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CPE Constant Phase Element 
DSC Differntial Scanning Calorimetry 
EDS elektrolytische Doppelschicht 
EDX Energiedispersive Röntgenanalyse 
EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
EFB Flachbandpotential 
EG Bandlücke 
EQCMB Elektrochemische Quarzmikrowaage 
GGW Gleichgewicht 
gij Selektivitätkonstante für ein j-Atom an einer i-Halbkristalllage 
Iph Photostrom 
ksp kink site position = Halbkristalllage 
ki Geschwindigkeitskonstante 
Kij Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichtskonstante 




NSAS Natriumsalz einer Alkylsulfonsäure 
PCD Photo induced Chemical Deposition 
RDE Rotating Disc Electrode 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
RLZ Raumladungszone 
RTP Rapid Tempering Process 
S. Seite 
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sccm Standard Kubikzentimeter 
SSK Strom-Spannungs-Kurve 
SHKB Stickstoffhaltiger Komplexbildner 
s.o. siehe oben 
s.u. siehe unten 
sep. separation = Desorption aus der Halbkristalllage 
TBAHFP Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat 
u.a. unter anderem 
xi Molenbruch der i-ten Komponente  
XRF Röntgenfluoreszens-Analyse 
XRD Röntgendiffraktometrie 
z.B. zum Beispiel 
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1. Einleitung und Zielstellung 
Die globale Energieversorgung ist für die Weiterentwicklung aller Wirtschaftsräume und deren 
Zukunftschancen als eines der dringlichsten Themen weltweit zu betrachten. Politische 
Ereignisse sowie Naturkatastrophen zeigen die Abhängigkeit des Lebensstandards aller 
Industriestaaten von den heutigen Energiequellen. Diese Situation wird weiter durch den 
zunehmenden Bedarf an Rohstoffen der wachsenden Weltwirtschaft verschärft[1].  
Der heutige Energiebedarf wird im wesentlichen durch fossile Brennstoffe (Erdöl, Erdgas, 
Kohle) gedeckt, die bedingt durch den geringen Weltmarktpreis zunehmend ausgebeutet 
werden. Durch überwiegende Verbrennung der fossilen Energieträger (Industrie, Automobil) 
ist deshalb seit Beginn der Industrialisierung eine Zunahme des CO2-Gehalts zu beobachten[2]. 
Dieses Phänomen wird daher als ein wesentlicher Grund für die diskutierte Klimaerwärmung 
angenommen[3]. Hinzu kommt, dass angesichts der stetig verbesserten Fördertechniken alle 
Prognosen, die bereits einen deutliche Verknappung von Erdöl und Erdgas für das nächste 
Jahrzehnt erwartet haben, ständig nach oben korrigiert werden[4]. Vor diesem Hintergrund 
erscheint eine angestrebte Reduktion des CO2-Gesamtausstosses als äußerst schwierig[5][6]. 
Dennoch werden ohne deutliches Umdenken, bei einer fortgeführten exzessiven Nutzung der 
fossilen Brennstoffe, enorme Veränderungen im Bereich des Klimas aber auch der 
weltpolitischen Lage zu erwarten sein[1]. 
Als alternative Möglichkeit zur Verwendung fossiler Brennstoffe wurde lange Zeit die 
Kernenergie gehandelt, die jedoch aufgrund ihres Risikopotentials und der ungeklärten 
Endlagerung radioaktiver Abfälle an Akzeptanz in Deutschland verliert[7]. Hinzu kommt, dass 
ein Reaktorunglück und der zu erwartende irreparable Schaden gegenüber dem Nutzen dieser 
Technologie in der Öffentlichkeit schwer vertretbar ist[8]. Ebenso führen die zunehmenden 
sicherheitspolitischen Bedenken auf Grund eines möglichen Missbrauches der zivilen 
Kernforschung für militärische Zwecke verstärkt zu einer öffentlichen Ablehnung gegenüber 
der weiteren Verbreitung dieser Technologie[9]. 
Die  Aufmerksamkeit für die Nutzung von regenerativen Energienquellen hat deshalb heute 
einen so hohen Stellenwert wie nie zuvor. Dies wird besonders in Deutschland durch das 
Gesetz für erneuerbare Energien und die damit garantierten Netzeinspeisungstarife 
unterstützt[10]. Neben den Möglichkeiten der Nutzung von Wasserkraft, Windkraft, Biogas und 
Erdwärme steht die Nutzung der Sonnenenergie in Form der Solarthermie und der 
Photovoltaik im besonderen Fokus des Interesses. 
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Letztere erscheint wegen der direkten Umwandlung von Sonnenenergie in elektrischen 
Energie als sehr elegant. Aufgrund der bestehenden Material- und Prozesserfahrung aus dem 
Bereich der Halbleitertechnologie, dominiert die industrielle Fertigung von 
Siliziumsolarzellen[11]. Dennoch sind die hohen Herstellungskosten für photovoltaische 
Anlagen ein großes Hemmnis für deren  breite Anwendung. 
Neben den enormen Anstrengungen zur Kostenreduzierung im Bereich der 
Siliziumtechnologie erzielten Anfang der 90er Jahre photovoltaische Zellen auf der Basis von 
Verbindungshalbleitern (Kupfer-Indium-Selen: CIS) erste achtbare wissenschaftliche 
Erfolge[12][13]. Der Vorteil dieser Materialgruppe besteht im geringen Materialeinsatz bei relativ 
hohen erzielbaren Wirkungsgraden und gleichzeitig geringer Degradation[14]. Für die 
Einführung der industriellen Fertigung wurden jedoch weitere 10 Jahre an Forschungs- und 
Entwicklungsarbeit benötigt. Der zum heutigen Zeitpunkte erreichte Marktanteil dieser 
Alternative zur Siliziumtechnologie ist jedoch mit einem Anteil von unter 2% am 
Gesamtmarkt vergleichbar gering[15]. 
Die derzeitige Marktentwicklung (seit 2003 anhaltend) ermöglichte in den letzten Jahren einen 
enormen Anstieg der Solarzellenproduktion bei einem weiterhin käuferbestimmten Markt. 
Dies hat eine deutliche Verknappung von hochreinem Silizium zur Folge, was sich bereits 
heute auf die Entwicklung der Wachstumsraten in diesem Marktsegment auswirkt[16].  
Aufgrund dieser Situation wird erwarten, dass durch die für 2007 angestrebten Ausweitungen 
der weltweiten Produktionskapazitäten der Marktanteil für Dünnschicht-Solarzellen weiter 
zunimmt[17]. Dennoch hat auch im Fall der CIS-Technologie die globale Rohstoffverknappung 
ebenso zu einem deutlichen Kostenanstieg geführt. Die geringen weltweiten 
Indiumvorkommen und die zunehmende Nutzung im Bereich der Elektronik rücken deshalb 
bereits früher untersuchte Alternativmaterialen wieder verstärkt in den Fokus[18][19][20]. 
Frühe wissenschaftliche Grundlagenarbeiten wiesen bereits Mitte der 80er Jahre auf die 
Nutzung von Kesterit (Cu2SnZnS4, CZTS) im Bereich der Dünnfilm-Solarzellen-Technologie 
hin[21][22]. Bis zum heutigen Zeitpunkt haben mehrere Forschungsgruppen die Verwendung 
dieser Verbindung als Absorbermaterial für eine Dünnschicht-Solarzelle untersucht. Dabei 
wurde auch die Substitution von Schwefel durch Selen (Cu2ZnSnSe4) bereits grundlegend 
betrachtet[23]. Der überwiegende Anteil aller bisher bekannten Studien verwendet jedoch die 
im Fall einer industriellen Anwendung sehr investitionsintensiven Methoden der Vakuum-
Beschichtung. 
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Gegenstand dieser Arbeit ist die elektrochemische Legierungsabscheidung von Cu2ZnSn und 
Cu2ZnSnSex (x<4) Schichten, die in einem nachfolgenden Sulfurisierungsschritt zum 
Absorbermaterial für Dünnschicht-Solarzellen umgesetzt werden. 
Der elektrochemische Herstellungsweg wird dabei ähnlich wie für  CdTe-[24][25] und CuInSe2-[26] 
Absorberschichten als kostenreduzierende Alternative zu den etablierten 
Beschichtungsmethoden untersucht[27][28][29]. Die wesentliche Herausforderung dieser 
Aufgabenstellung beruht auf der stöchiometrischen Abscheidung einer Cu2ZnSn-Legierung 
aus einem neu zu entwickelnden zyanidfreien Elektrolyten. Zur Beschreibung der 
Legierungsabscheidung erfolgte die grundlegende elektrochemische Charakterisierung mit 
einem Modell nach W. Plieth[30]. Diese Theorie vereint erstmals den komplexen Vorgang der 
Keimbildung, des Kristallswachstums, sowie der Legierungszusammensetzung in einer 
mechanistischen Beschreibung aller Vorgänge auf molekularer Ebene. Durch die 
fundamentale Untersuchung der binären Elektrolytpaare (CuZn, CuSn, ZnSn) konnte eine 
Modellierung der zu erwartenden ternären Legierung unter gleichzeitiger Optimierung der 
gewünschten Stöchiometrie vorgenommen werden[31]. 
Die hieraus entstandenen Precursorschichten der Zusammensetzung Cu2ZnSn wurden mit 
Schwefel zum gewünschten Halbleitermaterial Cu2SnZnS4 umgesetzt. Dabei erfolgte die 
thermische Behandlung in H2S-haltiger Atmosphäre in enger Anlehnung an die publizierten 
Bedingungen der in diesem Themengebiet führenden Arbeitgruppe von H. Katagiri[32]. 
Fortführend wurden die hergestellten Schichten hinsichtlich ihrer Morphologie, Struktur und 
ihrer Halbleitereigenschaften charakterisiert. An den hergestellten Absorberschichten 
(Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnS4-xSex) wurden durch elektrochemische Verfahren Bandlücken, 
Flachbandpotentiale und Dotierungsdichten bestimmt und hinsichtlich der 
Stöchiometrieunterschieden vergleichend betrachtet. 
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2. Theoretische Grundlagen 
2.1 Elektrochemische Theorien zur Legierungsabscheidung 
Stranski[33] und Kossel beschrieben bereits 1952 das Wachstum der Kristallstruktur während der 
elektrochemischen Abscheidung aus einem Einkomponenten-System. Die dabei postulierten 
Einzelschritte Adsorption, Oberflächendiffusion und Stufendiffusion werden als 
Zwischenstadien der Metallatome (ad-Atom, Stufenlage und Halbkristalllage) während ihres 
Einbaus in den Festkörper betrachtet. Dennoch ist diese allgemeine Betrachtung für die 
Beschreibung der Legierungszusammensetzung aufgrund vieler komplexer Faktoren nur 
bedingt übertragbar. 
 
Abb. 1: Kristallwachstum im Einkomponentensystem nach Stranski-Kossel; 1: solvatisierte 
Metallionen; 2: Stufenadatom im GGW mit Desorption und Stufendiffusion; 3: Atom in der 
Halbkristalllage im GGW mit Desoprtion, Stufen- und Terassendiffusion; 4: Terassenadatom im 
GGW mit Desorption und Terassendiffusion; 5: 2D Clusterwachstum; 6: Fehlstelle 
Viele Ansätze zur Klärung der Zusammenhänge von Kristallisation, Strom-Spannungs-
Verhalten und Legierungszusammensetzung wurden bereits unternommen. Dennoch 
beschränkt sich der überwiegende Teil auf die Beschreibung spezifischer Systeme durch die 
Interpretation und Simulation von Polarisationskurven oder Keimbildungsprozessen. Von 
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besonderem Interesse erscheint deshalb eine allgemeine gültige, auf molekularer Basis 
beruhende, mechanistische Beschreibung für die Prozesse der Keimbildung, des 
Kristallwachstums bis hin zur Legierungszusammensetzung für anwendungsrelevante 
Schichtdicken. Hierzu sollen die wichtigsten Arbeiten zur Erklärung der elektrochemischen 
Legierungsabscheidung vorgestellt und erörtert werden. 
2.1.1 Brenner Legierungssystem 
Das 1963 erschienene Werk „Electrodeposition of alloys“ von A. Brenner[34] prägte die 
Betrachtung der elektrochemischen Legierungsabscheidung außerordentlich. Durch die 
systematische Klassifizierung wird dieses Buch noch heute als Standardwerk von Anwendern 
und Wissenschaftlern zitiert. Die dort eingeführten Definitionen und Klassifizierungen 
bestimmen deshalb im Wesentlichen den Sprachgebrauch bei der Charakterisierung von 
Legierungsphänomenen.  
Die Vorgänge der elektrochemischen Legierungsabscheidung wurden hierfür in die fünf 
Klassen der regulären, irregulären, anomalen, induzierten und Gleichgewichts-
Legierungsabscheidung unterteilt. 
Im Fall der regulären Legierungsabscheidung verläuft die Metallscheidung für mindestens eine 
Komponente unter  Diffusionskontrolle. Veränderte Abscheidungsparameter (Temperatur, 
Konvektion, Stromdichte) bewirken deshalb deutliche Konzentrationsverschiebungen in der 
Diffusionsschicht, deren Auswirkung unmittelbar an der resultierenden 
Legierungszusammensetzung sichtbar wird.  
Die irreguläre Legierungsabscheidung verhält sich zum Teil unabhängig bzw. wesentlich 
weniger beeinflusst von veränderten Abscheidungsparametern. Dies trifft für Metalle zu, 
deren Gleichgewichtspotentiale ähnlich sind und deshalb für unterschiedliche Stromdichten 
oder veränderte Elektrolytbewegung kaum Veränderungen der Legierungszusammensetzung 
auftreten.  
Als Sonderfall der irregulären Legierungsabscheidung gilt die Bildung von Mischkristallphasen. 
Dabei ist während der Abscheidung zweier Komponenten ein ähnliches Verhalten zu 
erwarten, obwohl in diesem Fall die thermodynamischen Gleichgewichtspotentiale der 
Komponenten deutlich voneinander abweichen und deshalb eine reguläre 
Legierungsabscheidung zu erwarten wäre. 
Die Gleichgewichts-Legierungsabscheidung ist gekennzeichnet durch eine Abscheidung der 
Legierungsbestandteile analog dem im Elektrolyten herrschenden Verhältnis. Dieses seltene 
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Phänomen setzt neben ähnlichen Gleichgewichtspotentialen die Anwendung von  niedrigen 
Stromdichten voraus. 
Erfolgt die Legierungsbildung unter bevorzugter Abscheidung der unedleren Komponente, 
spricht man von einer anomalen Coabscheidung. Dieser besondere Effekt tritt lediglich unter 
bestimmten Elektrolytbedingungen und bevorzugt bei Systemen mit Elementen aus der 
Eisengruppe (Eisen, Kobalt, Nickel) auf. 
Die Legierungsbildung mit Metallen, die aufgrund ihres Standardpotentials alleine nicht 
elektrochemisch abscheidbar sind (z.B. Molybdän, Wolfram) werden als induzierte 
Abscheidungen bezeichnet. Dabei ist der Anteil der coabgeschiedenen Komponente stark von 
der Stromdichten und der anliegenden Elektrolytbewegung abhängig. 
Bei der generellen Betrachtung der Legierungsabscheidung erfolgt für ein unbekanntes 
Elektrolytsystem aufgrund seiner charakteristischen Eigenschaften die Zuordnung in eine der 
5 Gruppen nach Brenner. Dennoch geschieht hierdurch lediglich eine Klassifizierung, die 
allenfalls einen Vergleich mit ähnlich eingestuften Elektrolyten zulässt. Die Erklärung der 
Phänomene erfolgt dabei stets anhand der Lage der vorliegenden Gleichgewichtspotentiale der 
Komponenten, weshalb für die Ausnahmen der anomalen und induzierten 
Legierungsabscheidungen neue Gruppen definiert wurden.  
Die somit nach Brenner definierten Gruppen geben deshalb keinen Ansatz für ein allgemein 
gültiges mechanistisches Modell um die Vorgänge der Legierungsbildung zu beschreiben. 
Weiterhin ist die Zuordnung in eine der definierten Gruppen oft nicht eindeutig möglich, 
weshalb die Effekte der anomalen und induzierten elektrochemischen Legierungsbildung 
aufgrund ihres komplexen und unerwarteten Verhaltens als „nichtnormale“ 
Legierungsabscheidungen bezeichnet werden. Die verbleibenden Gruppen der regulären, 
irregulären und Gleichgewichts-Abscheidung werden in der Literatur dagegen oft als 
„normale“ Legierungsabscheidungen zusammengefasst. 
2.1.2 Theorie nach Milchev-Lacmann 
Milchev und Lacmann[35][36] entwickelten 1990 eine Legierungstheorie am Beispiel der 
Clusterbildung während der Silber-Quecksilber-Abscheidung. Diese Betrachtungen 
konzentrieren sich vor allem auf die Wechselwirkungen zwischen den metallischen 
Komponenten und den durch einen Initialpulsstrom gebildeten Kristallkeimen (Clustern) auf 
einer Platinsubstratoberfläche[37]. Zur genauen Beschreibung des zeitlichen Verlaufs wurden 
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deshalb zunächst die Gesamtstromdichte j als Summe aller Partialstromdichten ji der 
Komponenten eingeführt (1). 
∑= s ijj
1
     mit    
dt
dnFzj iii =  (1) 
Für die Betrachtung des Gesamtstromes j für ein s-Komponentensystems ergibt sich mit dem 





⎛= ∑∑ s iis ii dtdxzdt ndxznFj 11
ln           (2) 
Um die Änderung der Stoffmenge dn/dt des sich bildenden Legierungsclusters zu 
beschreiben, erfolgte zunächst die Betrachtung des Volumens als Produkt der Molenbrüche 
und der molaren Volumen ∑= s iivxnV
1
. Für die Verknüpfung der Zusammensetzung mit 
dem Clusterradius r wurde das Kugelvolumen ( )γφπ 33/4 rnV =  unter Einfluss des 
Kontaktwinkels ( ) γγγφ 3cos4/1cos4/22/1 +−=  nach Young-Dupre angenommen. Die 
somit aus den Volumenbeziehungen resultierende Stoffmengenabhängigkeit (3) wird zu 
detaillierten Beschreibung des zeitlichen Gesamtstromverlaufs genutzt. 




4 γφπ           (3) 
Mit Hilfe der Gleichungen (3) kann das zeitliche Wachstum eines s-Komponentenclusters 
durch Einsetzen in Gleichung (2) genau beschrieben werden (4).  

































4 γφγφπ           (4) 
Die zur Beschreibung des Legierungsvorgangs verwendeten Annahmen zeigen deutlich, dass 
aufgrund der zeitlichen Abhängigkeiten aller Parameter keine einfache Korrelation des 
vorgeschlagenen Modells mit experimentellen Daten möglich ist. 
Neben den in Gleichung (4) beschriebenen Effekten der Legierungszusammensetzung auf die 
geometrischen Faktoren, Volumen und Kontaktwinkel, wurde weiterführend das 
Clusterwachstum unter einem kombinierten kinetisch-diffusionskontrollierten Zustand 
betrachtet. Hierzu erfolgt die Kombination der Butler-Volmer-Gleichung (5) für die kinetisch-
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/durchtrittskontrollierte Abscheidung und des ersten Fick`schen Gesetzes (1) für eine 















αηα 1expexp           (5) 
Unter der vereinfachenden Annahme, dass für den Zeitraum von ca. 5 Sekunden der 
Geometrieeinfluss als konstant angenommen werden kann, ergibt sich für die Kombination 














rj ηα           (6) 
Durch Anwendung von Gleichung (6) wurden unter Kenntnis des Durchtrittfaktors α die 
Werte für die Austauschstromdichte i0 und des Diffusionskoeffizienten D bestimmt und mit 
Literaturwerten verglichen. 
Für die gleichen Bedingungen erfolgte die Vereinfachung von Gleichung (4), woraus nach 
Integration der Zusammenhang zwischen Clusterradius r und der Gesamtstromdichte j für ein 
ausreichend klein gewähltes Zeitintervall (t-t0) resultiert. 
( )[ ]








−++= γπφ           (7) 
Der zeitliche Verlauf der Clusterentstehung und des Wachstums wurde mittels einer 
entsprechend Zellkonstruktion anhand von in situ Mikroskopaufnahmen dokumentiert[38]. 
Durch die daraus bestimmten Werte konnten die geforderten Abhängigkeiten für 
Austauschstromdichten, Diffusionskoeffizienten und Kontaktwinkel eindrucksvoll bestätigt 
werden.  
Dennoch ist aus diesem spezifischen Modell keine allgemeine Beschreibung der 
elektrochemischen Legierungsabscheidung, ausgehend von der Keimbildung bis zum 
Erreichen einer geschlossenen Schicht, aufgrund der starken zeitlichen Abhängigkeiten aller 
verwendeten Parameter möglich. Weiter konnten im Hinblick auf die 
Legierungszusammensetzung lediglich für unterschiedliche Metallkonzentrationen die 
postulierten Zusammenhänge von Clustervolumen und Gesamtstromdichte bestätigt werden. 
Eine Verknüpfung der Legierungszusammensetzung mit dem Metallverhältnis im Elektrolyten 
erfolgte dabei nicht. 
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2.1.3 Theorie nach Landolt 
Die nachfolgende theoretische Behandlung der Legierungsabscheidung nach Landolt[39][40][41] 
stützt sich analog zum Modell nach Milchev-Lacmann auf die Butler-Volmer-Gleichung (5) und 
das Fick`sche Diffusionsgesetz (1). Der Einfluss der Keimbildung konnte durch die gewählten 
Abscheidungsbedingungen für das untersuchte System (Kupfer-Nickel) vernachlässigt werden.  
Als wesentliche Voraussetzung dieser Modellierung gilt die Kenntnis aller 
Komplexbildungskonstanten für die zu erwartenden Metallkomplexe und deren 
Diffusionskoeffizienten. Die für den Fall der geringeren Zitrat-Konzentration gegenüber der 
Gesamtmetall-Konzentration vorliegende Randbedingung, erforderte zusätzlich die 
Betrachtung von Metall-Aquo-Komplexen. Unter Einbezug aller Gleichgewichtkonstanten 
und Diffusionskoeffizienten konnten deshalb die experimentell ermittelten 
Polarisationskurven zur Kupfer-Nickel-Legierungsabscheidung eindrucksvoll simuliert und 
somit das postulierte Modell bestätigt werden. Ebenso konnte gezeigt werden wie die Bulk-
Konzentrationen aller „freien“ und zitratkomplexierten Metallionen, und damit die 
Partialstromdichten aller postulierten Metallspezies, zum Gesamtstrom beitragen. Die analog 
erfolgten Vergleiche der simulierten Stromausbeuten und potentialabhängigen 
Legierungsbildung mit den experimentellen Werten konnten das postulierte Modell weiter 
untermauern.  
Der Fokus dieser Studie lag im wesentlichen auf der Klärung des Einflusses der 
Komplexbildnerkonzentration auf die Strom-Spannungs-Charakteristik. Dabei stellte sich 
heraus, dass die deutlich unterschiedlichen voltametrischen Ergebnisse hervorragend simuliert 
werden konnten. Trotz der großen Änderungen im Strom-Spannungs-Verhalten traten jedoch 
nur sehr geringe Änderungen der Legierungszusammensetzung auf. Da weiter keine 
Experimente zum Verhalten der Legierungsbildung bei unterschiedlichen Metall-Verhältnissen 
im Elektrolyten unternommen wurden, konnte hierzu auch keine allgemeine Aussage 
hinsichtlich der Gültigkeit des vorgeschlagenen Modells getroffen werden.  
Aus diesem Grund ist das Modell nach Landolt im Fall der Kupfer-Nickel-Abscheidung für 
geringe Zitrat-Konzentrationen und hohem Nickel-Überschuss (0,7M Ni; 0,004M Cu) nur 
eingeschränkt anwendbar. Ebenso bleibt zu bemerken, dass für den Fall höherer Zitrat-
Konzentrationen die Randbedingungen in ein von Ying et al.[42] bereits früher vorgeschlagenes 
Modell übergehen.  
Hinzukommt, dass für die Durchführung einer befriedigenden Simulation die Kenntnis aller 
relevanten Komplexbildungskonstanten sowie Diffusionskoeffizienten vorausgesetzt wird. 
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Dies erscheint besonders bei der Untersuchung und Entwicklung neuer Legierungssysteme 
äußerst kompliziert. 
2.1.4 Theorie nach Plieth 
Das Modell nach W. Plieth betrachtet die elektrochemische Legierungsabscheidung durch 
einen allgemeinen Ansatz, welcher unabhängig von den vorliegenden 
Gleichgewichtspotentialen der beteiligten Komponenten verwendet werden kann. Hierfür 
wurden äußerst schnelle Adsorptions- und Desorptions-Vorgänge der Metallionen an der 
Kathode angenommen, deren Kinetik die resultierende Legierungszusammensetzung der 
abgeschiedenen Schicht bestimmt.  
 
Abb. 2: Kristallwachstum im Zweikomponentensystem nach Stranski-Kossel; 
Geschwindigkeitskonstanten für Desorption aus der Halbkristalllage: k1 direkte Desorption in 
Lösung, k2 Desorption durch Terassendiffusion; k3 Desorption durch Stufendiffusion; k1+k2+k3=ksep   
Als Grundkonzept der Betrachtungen wurde das Stranski-Kossel-Modell (vgl. 2.1) 
herangezogen. Hierzu wurde die Halbkristalllage für die Legierungsabscheidung (vgl. Abb. 2) 
analog zum Einkomponenten-System (vgl. Abb. 1) als Zentrum des Kristallwachstums 
angenommen. Die Geschwindigkeitskonstanten (k1, k2, k3) der möglichen 
Separationsvorgänge eines Metallions aus dieser Position konnten zur vereinfachten 
Betrachtung als ksep zusammengefasst werden. Somit kann formal aus dem Produkt der in der 
Halbkristalllage befindlichen Metallionen (Meksp) und der allgemeinen 
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Geschwindigkeitskonstante der Desorption (ksep) die Separationsgeschwindigkeit rsep bestimmt 
werden (vgl. Gl. (8)). 
[ ]kspsepsep Mekr =           (8) 
Der reziproke Wert von ksep wurde als mittlere Verweilzeit τ eines Metallions in der 
Halbkristalllage definiert und ist deshalb als proportional zur Wahrscheinlichkeit für die 
vollständigen Entladung und dem Einbau ins Kristallgitter zu betrachten. Im Fall einer 
Legierungsabscheidung AB zeigt jedes Metallion einen spezifischen Wert für die 
Geschwindigkeitskonstante der Desorption aus der Halbkristalllage (ksep,A, ksep,B) und somit  














          (9) 
Grundlagenuntersuchungen konnten bestätigen, dass die vorgeschlagenen Verweilzeiten der 
Metallatome in der Position der Halbkristalllage unter Einbezug der vorherrschenden 
atomaren Bindungsverhältnisse berechenbar sind. Dabei konnte gezeigt werden, dass  die 
thermodynamisch basierten Werte mit den experimentellen Untersuchungen zur 
Unterpotentialabscheidung an Einkristalloberflächen korrelieren[43][44]. Die von Plieth et al. auf 
dieser Basis bestimmten Verweilzeiten der Metallatome bewegen sich für die Beispiele Silber-
Blei und Nickel-Aluminium in einem Bereich von 10-1s bis 10-7s und bestimmen demnach 
durch ihre Kinetik die resultierende Legierungszusammensetzung. Aus diesem Hintergrund 
wurde die postulierte Theorie auch als „kinetisches Modell der elektrochemischen 
Legierungsabscheidung“ publiziert[43][31]. 
Zur Überprüfung der vorgeschlagenen Mechanismen wurden verschiedene vereinfachende 
Betrachtungen für die binäre Legierungsabscheidung AB eingeführt. 
Der chemische Charakter der Halbkristalllagen A* bzw. B* wird durch das zuvor eingebaute 
Metallion A bzw. B bestimmt. Somit definiert das zuletzt eingebaute Metallatom (A bzw. B) 
die neue Halbkristalllage (AB*=B*, BA*=A* usw.), wobei alle vorausgegangenen Schritte als 
vernachlässigbar betrachtet werden. Die Verweilzeiten der ad-Atome A und B in der Position 
der Halbkristalllagen (AA* und AB* bzw. BB* und BA*) werden dabei durch ihre spezifische 
Wechselwirkungen mit der chemischen Umgebung bestimmt. 
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A* + A <=> AA* KAA = kAA, Adsorption/kAA, Desorption = [AA*]/([A*] [A])          (10) 
A* + B <=> AB* KAB = kAB, Adsorption/kAB, Desorption = [AB*]/([A*] [B])          
(11) 
B* + B <=> BB* KBB = kBB, Adsorption/kBB, Desorption = [BB*]/([B*] [B])          
(12) 
B* + A <=> BA* KBA = kBA, Adsorption/kBA, Desorption = [BA*]/([B*] [A])          
(13) 
Die konkurrierenden Adsorptions-Desorptions-Vorgänge der Elektrolytmetallionen A und B 
an den Halbkristalllagen A* bzw. B* stellen nach dem Massenwirkungsgesetz ein dynamisches 
Gleichgewicht dar. Die Gleichgewichtskonstanten Kij (vgl. Gl. (10)-(13)) geben deshalb die 
spezifische Affinität der Metallionen zu den Halbkristalllagen wieder. 
Die nach dem Modell von W. Plieth postulierten Annahmen erlauben die Anwendung der im 
Bereich der Makromolekularen Chemie verwendeten Theorie der Markov-Ketten[45]. Hierfür 
lässt sich die Wahrscheinlichkeit P der binären Legierungsbildung in Form der 










P           (14) 
Für den Fall der Legierungsabscheidung bis hinzu großen Schichtdicken kann deshalb 
geschlossen werden, dass die experimentell bestimmten Molenbrüche xA und xB der Legierung 
mit den Wahrscheinlichkeiten  pA und pB aus der Grenzwertermittlung (vgl. Gl. (15)) der 
Übergangsmatrix konvergieren. 












pp           (15) 
Nach der Durchführung der Matrizenmultiplikation und der Substitution von pB mit (1-pA) 





pxp +==           (16) 
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pxp +==           (17) 
Hierdurch werden die Reaktionswahrscheinlichkeiten der Legierungskomponenten an den 
Halbkristalllagen (pAB, pBA) mit den experimentell ermittelbaren Molenbrüchen der Legierung 
verknüpft. Durch die Quotientenbildung von pA mit pB wird deutlich, dass die 
Wahrscheinlichkeiten der Anlagerungen A an B* bzw. B an A* die resultierende 








x =           (18) 
Da die Einzelreaktionen der Wahrscheinlichkeiten pAB und pBA nicht direkt experimentell 
zugänglich sind erfolgt die Verknüpfung mit den Gleichgewichtskonstanten (vgl. Gl. (19)-(20)) 
der postulierten Adsorptions-Desorptions-Reaktionen (vgl. Gl. (10)-(13)). 
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(19) 
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*           (20) 
Nach Einsetzen der Wahrscheinlichkeiten pBA und pAB in die Gleichung (18) ergibt sich nach 
Umstellung eine lineare Beziehung, die im Zusammenhang mit Copolymerisationsreaktionen 
auch als Finemann-Ross-Gleichung (21) bekannt ist[45]. Dabei steht das  Mengenverhältnis w 
der Komponenten im Elektrolyten für cA/cB und im Fall des Legierungsverhältnisses v für 
xA/xB . Die elementaren Selektivitätskonstanten gAB=KAB/KAA und gBA=KBA/KBB gelten 




11 −− −=− BAAB gw
vg
w
v           (21) 
Nach dem Prinzip des kinetischen Modells muss jedoch für die induzierte Abscheidung der 
Komponente B und damit für das Legierungsverhalten an deren Halbkristalllage B* + A bzw. 
+ B die Wahrscheinlichkeit pBA=1 bzw. pBB=0 angenommen werden. Da keine Abscheidung 
des reinen Elements B aus dem Grundelektrolyten möglich ist, ergibt sich für die Annahme 
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einer unendlich kleinen Gleichgewichtskonstante KBB (vgl. Gl.(12)) ein entsprechend großer 
Wert für die Selektivitätskonstante gBA=KBA/KBB. Somit erfolgt für gBA eine entsprechende 
Abschätzung, wohingegen aus der Übergangsmatrix (vgl. Gl. (14)/(15)) ein vereinfachter 
Zusammenhang zur Ermittlung von gAB (vgl. Gl. (22)) abgeleitet werden kann. 
wgv AB
11 −+=           (22) 
Bei Verwendung konstanter Abscheidungsparameter (Grundelektrolytzusammensetzung, 
Gesamtmetall-, Additivkonzentration, Temperatur, Stromdichte) kann durch die Variation des 
Metallverhältnisses eine Auftragung nach Gleichung (21) bzw. (22) vorgenommen werden. 
Für die reguläre Abscheidung (vgl. 2.1.1, Gl. (21) wird aus der Steigung (gAB-1) und dem 
Schnittpunkt mit der y-Achse (gBA-1) der Elektrolyt charakterisiert. Im Fall der induzierten 
Abscheidung (vgl. 2.1.1, Gl. (22)) kann dagegen nur der Anstieg (gAB-1) genutzt werden.  
Für leicht veränderte Stromdichten sowie Gesamtmetallkonzentrationen sind, bei weiterhin 
bestehender Legierungsabscheidung unter Massentransportkontrolle, nur geringe Änderungen 
der Selektivitätskonstanten zu erwarten. Bei veränderten Temperaturen, Zusammensetzungen 
des Grundelektrolyten und Additiven ist jedoch ein massiver Eingriff in die bestehenden 
Adsorptions-Desorptions-Reaktionen (vgl. Gleichung (10)-(13)) zu erwarten. Deshalb können 
sowohl Änderungen vorgelagerter Gleichgewichte im Elektrolyten, als auch spezifische 
Adsorptionen von Additiven an der Elektrodenoberflächen, die resultierenden 
Legierungszusammensetzung und damit die Selektivitätskonstanten verändern. 
Als wesentlicher Vorteil gegenüber anderen Modellen (vgl. 2.1.2 und 2.1.3) ist die allgemeine 
Gültigkeit des quantitativen Zusammenhangs zwischen Elektrolytkonzentrationen und 
resultierender Legierungszusammensetzungen für binäre Systeme anzuführen. Somit können 
verschiedenste binäre Elektrolytsystem (vgl. Abb. 3) hinsichtlich ihres Legierungsverhaltens 
charakterisiert werden. Dies wurde bereits an Literaturdaten der Systeme Nickel-Cobalt 
(gNiCo=0,07; gCoNi=27; vgl. Abb. 3, 0), Eisen-Nickel (gFeNi=0,05; gNiFe=7,7; vgl. Abb. 3 0) 
und Eisen-Cobalt (gCoFe=2,3; gFeCo=1; vgl. Abb. 3 ) demonstriert[31]. 
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xA Elektrolyt    
Abb. 3: Einfluss der Molenbruchs xA des Elektrolyts auf den Molenbruch der Legierung für 
verschiedene Selektivitätskoeffizienten:  -- gAB=0.1; gBA=10; -- gAB=gBA=0.1; -- gAB=gBA=1; -
%- gAB=gBA=10; -0- gAB=10; gBA=0.1; 
Da für alle binären Paare der gleiche Grundelektrolyt und ähnliche Stromdichten gewählt 
wurden (pH 2, 0,5M Boratpuffer, E~-1,2V vs. SCE) konnten die ermittelten 
Selektivitätskonstanten ebenso für Vorhersagen der ternären Legierung (Eisen-Cobalt-Nickel) 
herangezogen werden.  
Hierzu ist zunächst die Markov-Matrix, für den allgemeinen ternären Fall ABC (vgl. Gl. (23)) 
aufzustellen. Durch die Grenzwertbestimmung der Übergangsmatrix (analog zu Gl. (14)-(20)) 
lässt sich wiederum die Einbauwahrscheinlichkeiten der Komponenten pA=xA, pB=xB und 
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(24) 
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1           (26) 
Durch Selektivitätskonstanten (gAB, gBA; gAC, gCA; gBC, gCB) der binären Paare eines ternären 
Systems können die zu erwartenden Molenbrüche xA, xB und xC  für die Legierung ABC mit 
Hilfe der Elektrolytkonzentrationen simuliert werden (analog Gl. (19)-(20)). 
Am Beispiel Cobalt-Nickel-Eisen wurde diese Methode bereits eindrucksvoll bestätigt[31], 
wobei die experimentellen Daten der binären und ternären Studien aus den Publikationen 
unterschiedlicher Arbeitsgruppen entnommen wurden[73][50].  
Die Anwendung des vorgeschlagenen kinetischen Legierungsmodells zeigt eindrucksvoll die 
Möglichkeit neue Elektrolytsysteme im Hinblick auf die erreichbaren 
Legierungskompositionen zu charakterisieren. Darüber hinaus können für vergleichbare 
Randbedingungen gute Vorhersagen für ternäre und höhere Legierungen auf Basis der 
Selektivitätskonstanten bestimmt werden. Entgegen den Modellen nach Milchev-Lacmann und 
Landolt wurde die Butler-Volmer-Beziehung bisher noch nicht in diese Betrachtung integriert. 
2.2 Elektrochemische Legierungsabscheidung von Kupfer-Zink-Zinn 
Bei der Entwicklung eines Legierungsbades wird durch den Zusatz von Komplexbildnern 
stets versucht die Gleichgewichtspotentiale der abzuscheidenden Komponenten in einem 
möglichst kleinen Potentialfenster einzustellen. Hierdurch erhofft man eine 
Legierungsabscheidung zu erreichen, die nach der Brennernomenklatur (vgl. 2.1.1) einer 
Gleichgewichtsabscheidung nahe kommt. Neben dieser grundsätzlichen Betrachtung der 
Standardpotentiale (vgl. Gl. (27)) ist dabei vor allem auch die Chemie der Elemente in den 




















          (27) 
Im vorliegenden Fall kann je nach Art des hinzugegebenen Komplexbildners die Abscheidung 
von Zink und Kupfer im saueren, neutralen und alkalischen Medium erfolgen[73]. Trotz dieser 
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Möglichkeit ist es schwierig Bedingungen zu finden, die eine optimale Legierungsabscheidung 
erlauben. In den meisten Fällen liegt ein großer Potentialunterschied vor, so dass die 
Kupferabscheidung stets unter Massentransportkontrolle erfolgt, wenn parallel der 
Zinkeinbau beginnt. Die aus einer solchen regulären Legierungsabscheidung (vgl. 2.1.1) erzielten 
Schichten erfüllen nur selten die Ansprüche einer kommerziellen Nutzung. Dennoch wird aus 
dem kinetischen Modell der Legierungsabscheidung (vgl. 2.1.4) deutlich, dass neben der Verschiebung 
von Gleichgewichtspotentialen auch festkörperphysikalische Effekte[43][44] die resultierende 
Legierungsbildung stark beeinflussen können. 
Im Fall der ternären Legierungsabscheidung von CuZnSn werden die chemischen 
Eigenschaften des Zinns zum limitierenden Faktor. Dabei liegt hinsichtlich der pH-
abhängigen Stabilität der optimale Arbeitsbereich für Sn(II) im stark sauren Medium (pH<1). 
Durch die hohe Affinität des Zinns gegenüber Hydroxidionen kommt es bereits bei leicht 
abnehmender Acidität zur Ausbildung  von Hydroxykomplexen, die eine 
Disproportionierungsreaktion (vgl. Gl. (28)) begünstigen. 
( )[ ] ( )[ ] −−− ++→ OHSnOHSnOHSn 22 2624           (28) 
Das entstehende Sn(IV) bildet bei geringem Hydroxidgehalt schwammartige Kondensate, die 
durch eine Trübung des Elektrolyten sichtbar werden. Neben dem veränderten 
Metallverhältnis des Elektrolyten kommt es auch durch feinverteilte Zinnkolloide zu einer 
negativen Beeinflussung der resultierenden Schichteigenschaften. 
Die Oxidation von Sn(II) kann ebenso durch gelösten Sauerstoff im Elektrolyten 
hervorgerufen werden. Dies erscheint besonders problematisch bei Verwendung von 
unlöslichen Anoden (vgl. Gl. (29)), die eine ständige Sauerstoffsättigung im Elektrolyten 
gewährleisten. 
−+ ++→ eHOOH 442 22           (29) 
Weiterhin ist durch die Möglichkeit der direkten Oxidation von Sn(II) an der Anode die 
Abtrennung des Kathodenraums durch eine Membran sinnvoll. 
Um eine möglichst hohe Stabilität des Zinns im Elektrolyten zu erreichen sollte deshalb unter 
Anpassung der Spezies unter extremen Bedingungen gearbeitet werden (vgl. Gl. (30)). 
Dennoch kann durch entsprechende Zusätze die sauerstoffinduzierte Oxidation stark 
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herabgesetzt werden, so dass mit entsprechenden Komplexbildnern vom leicht sauren bis 
leicht alkalischen Bereich gute Ergebnisse erzielt wurden[72][74]. 











          (30) 
Durch die Verwendung von Sn(IV) in stark alkalischen Medien werden sehr hohe 
Badstabilitäten erreicht. Dabei ist die genaue Kontrolle des Hyrdroxidgehalts jedoch von 
besonders großer Bedeutung. Bei der Verwendung von unlöslichen Anoden ist dabei die pH-
Wertstabilität ebenso äußerst wichtig. Zu geringe Hydroxidkonzentration führen zu 
irreversiblen Fällungsreaktion von Zinn(IV)oxid, so dass eine Nachdosierung des Bads erst 
nach Filtration und erneuter pH-Einstellung erfolgen kann (vgl. Gl.(31)).  
( )[ ] OHOHSnOOHSn 2226 22 ++→ −−           (31) 
Als weiterer wichtiger Punkt ist der Einfluss des pH-Werts auf das Gleichgewichtspotential zu 
nennen. Herrscht ein hoher Hydroxidgehalt, erfolgt eine starke Verschiebung hin zu negativen 
Abscheidungspotentialen (vgl. Gl. (32)), woraus schlechtere Stromausbeuten folgen.  









RTEE           (32) 
Deutliche Verringerungen des pH-Wertes können bereits nach kurzer Betriebsdauer durch die 
abgeschiedenen Metallmengen auftreten (vgl. Gl. (29) und (33)). 
( )[ ] −−− +→+ OHSneOHSn 6426           (33) 
Die Stabilisierung der Zinnabscheidung ist bei der Entwicklung eines neuartigen ternären 
Kupfer-Zink-Zinn-Elektrolyten als wesentliche Herausforderung anzusehen. Hinzu kommt, 
dass neben der Stabilität auch gute Schichtergebnisse erzielt werden müssen. 
2.2.1 Zyanidhaltige Elektrolyte zur Kupfer-Zink-Zinn-Legierungsabscheidung 
Die elektrochemische Legierungsabscheidung von Kupfer-Zink-Zinn (sog. Weißbronze) ist 
bereits seit Mitte der 40er Jahre ein bekanntes System. Wissenschaftliche Veröffentlichungen 
wie Patente aus dieser Zeit zeigen das frühe Interesse an den korrosionsbeständigen 
silberglänzenden Schichten[51][52]. Für eine ausreichende Badstabilität mussten jedoch  in allen 
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bis heute bekannten Bädern große Mengen an freiem Zyanid eingesetzt werden[53]. Neben der 
somit erreichten Badstabilität konnten auch große Variationen hinsichtlich der 
Legierungszusammensetzungen erzielt werden[54]. 
Tab. 1: Kupfer-Zink-Zinn-Legierungszusammensetzungen aus zyanidischen Elektrolyten 
Arbeitsgruppe Cu / atom% Zn / atom% Sn / atom% 
J.Cl. Puippe et al.[55] 64-68 23-28 13-18 
D. Pletcher et al.[57] 63-70 18-26 19-23 
W. Saxer et al.[56] 63-68 24-30 13-20 
G.F. Jacky [54] 68-74 26-30 6-12 
G.W. Jernstedt[51] 72-80 15-22 13-18 
Dennoch rechtfertigten die als herausragend beschriebenen Schichteigenschaften nicht den 
analytischen Aufwand, der notwendig ist, um aus einem ternären System reproduzierbare 
Schichten herzustellen.  Neben der Giftigkeit des Zyanids ist dies der Hauptgrund weshalb die 
galvanische Weißbronzeabscheidung bis heute nur vereinzelt angewendet wurde[55][56][57][58][59]. 
Weiter müssen an den bekannten Legierungsbädern für die Herstellung einer 
stöchiometrischen Legierungszusammensetzung (Cu2ZnSn) umfangreiche Veränderungen zur 
Optimierung vorgenommen werden. Dabei erscheint der negative Aspekt der hohen Toxizität, 
wie am Beispiel von Solarzellen auf Cadmiumtelluridbasis[24][25] ersichtlich, äußerst sensibel zu 
sein. Deshalb ist für einen zyanidischen Elektrolyten zur Herstellung von CZT-Precursor-
Schichten nur wenig Akzeptanz zu erwarten[11]. 
2.2.2 Zyanidfreie Elektrolyte zur Kupfer-Zink-Zinn-Legierungsabscheidung 
Die elektrochemische Legierungsabscheidung von Weißbronzeschichten aus zyanidfreien 
Elektrolyten ist für den Ersatz von Nickelabscheidungen ein aktuelles Thema. Dabei steht im 
Vordergrund, dass Werkstücke, die in häufigem direkten Kontakt mit der menschlichen Haut 
stehen, kein allergenes Nickel mehr enthalten. 
Trotz der technologischen Machbarkeit findet die Verwendung zyanidhaltiger Weißbronze-
Elektrolyten als Alternative zu bestehenden Nickelbädern nur wenig Akzeptanz. Aus diesem  
Grund wächst das Interesse an neuen zyanidfreien Legierungsbädern.  
Bei der Entwicklung wird jedoch deutlich, dass der Ersatz von Zyanid als Komplexbildner 
außerordentlich schwierig ist, weshalb nur zwei relevante Patentanmeldungen gefunden 
wurden[60][61]. Dabei zeigen die aus den bekannten Elektrolytsystemen hergestellten Schichten 
nur geringe Zinn- bzw. Zinkanteile auf, so dass keine Legierungsabscheidung in der 
notwendigen Stöchiometrie Cu2SnZn möglich ist. 
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2.2.3 Entwicklung alternativer zyanidfreier Kupfer-Zink-Zinn-Elektrolyte 
Die nachfolgend diskutierten Badansätze stützen sich neben den allgemeinen Grundlagen vor 
allem auf bekannte Basiselektrolyte, die als binäres Legierungsbad (CuZn, CuSn, ZnSn) bereits 
veröffentlicht wurden. Durch die hohen Ansprüche einer industriellen Anwendung konnte 
sich noch keines der diskutierten Bäder in größerem Umfang für die industrielle Anwendung 
etablieren[62]. 
2.2.3.1 Zyanidfreie Kupfer-Zink-Legierungselektrolyte 
Bereits Ende der 70er Jahre wurden von T. Vagramyan et al.  Untersuchungen an alkalischen 
Glycerol- und neutralen Pyrophosphatbädern im Vergleich zu etablierten Zyanidsystemen 
vorgestellt[63]. Alle erzielten Ergebnisse konnten dabei wegen des geringen Zinkgehalts in der 
Legierung keine Alternative zum Zyanidelektrolyten aufzeigen. Die zur gleichen Zeit von Abd 
El Rehim et al. veröffentlichten Studien über alkalische Tartratbäder erschienen dabei 
vielversprechender hinsichtlich der Stabilität und des einstellbaren Zinkgehalts[64].  
Fortführende Untersuchungen zum Einfluss alternierender Abscheidungsströme (ac) zeigten 
dabei bereits früh, dass durch das bisher nur für Einkomponentensystemen angewendete 
Verfahren der Pulsabscheidung[65][66][67][68][69] eine beeindruckende Möglichkeit zur 
Legierungsbeeinflussung besteht.  
Y. Fujiwara et al.  veranschaulichten durch die Variation des pH Werts (4,5-10) das Kupfer-
Zink-Legierungsverhalten aus einem Glucoheptanoatbad[70]. Dabei zeigte sich aus den 
potentialabhängigen Studien deutlich, dass keinerlei Legierungsbildung bei pH 4,5 zu 
beobachten ist. Die Reduktion der Metalle erfolgte dabei exakt an den Potentialen, wie sie im 
Einzelexperiment (reines Kupferbad/reines Zinkbad) beobachtet wurden. Die 
diffusionskontrollierte Abscheidung von Kupfer verursachte deshalb eine zu große 
Abhängigkeit der Legierungszusammensetzung von der Elektrolytbewegung, so dass 
hinsichtlich der erzielten Schichten keine kommerzielle Nutzung im sauren Medium zu 
erwarten ist. Unter alkalischen Bedingungen konnten dagegen deutliche Legierungseffekte 
beobachtet werden, weshalb noch weitere vertiefende Untersuchungen unternommen 
wurden[71]. 
2.2.3.2 Zyanidfreie Kupfer-Zinn-Legierungselektrolyte 
F. Campbell et al. beschrieben Mitte der 70er Jahre zusammenfassend die Bronzeabscheidung 
aus leicht alkalischen (pH 9) Pyrophosphatbädern[72]. Ausführliche Untersuchungen zeigten die 
große Variabilität bezüglich der erreichbaren Zusammensetzungen sowohl durch veränderte 
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Badzusammensetzungen als auch hinsichtlich angepasster Abscheidungsparameter. Dennoch 
bleibt die Stabilität dieser Bäder (pH 9-10) auf grund des verwendeten Zinn(II) und dessen 
Tendenz zur anodischen und atmosphärischen Oxidation zu Zinn(IV) als kritisch zu 
bewerten[73]. 
In der Literatur werden ebenso eine große Zahl von sauren Bronzebädern auf Sulfatbasis 
beschrieben, die jedoch überwiegend zur Untersuchung von kinetischen Effekten verwendet 
wurden und dabei auch nur geringe Einbauraten von Zinn (1-4atom%) aufwiesen[74][75][76][77]. 
Ähnlich geringe Zinnanteile wurden in Veröffentlichungen zur Anwendung von Kupfer-Zinn-
Legierungen im Bereich der Mikroelektronik beschrieben[78][79]. 
Neben den bekannten Bronzebädern auf Sulfat- und Pyrophosphatbasis sind nur wenige 
Alternativen mit anderen Anionen untersucht worden. Dabei bezieht sich der überwiegende 
Teil der veröffentlichten Arbeiten auf Fluoroborat-Elektrolyte, die weitgehend aus 
Anwendungen zur Blei-Zinn-Legierungsabscheidung entnommen wurden[80][81][82][83]. 
Ebenso kann die Verwendung von Methansulfonsäure bzw. Phenolsulfonsäure, bekannt aus 
der Silber-Zinn- und Reinzinnabscheidung,  als mögliche Basis für Kupfer-Zinn-Abscheidung 
im sauren Medium betrachtet werden[84][85][73]. Dennoch ist aus der Literatur keine 
Veröffentlichung zu Legierungsbädern auf dieser Basis bekannt. 
2.2.3.3 Zyanidfreie Zink-Zinn-Legierungselektrolyte 
Die Zink-Zinn-Abscheidung wurde hinsichtlich anwendungsrelevanter zyanidfreier 
Elektrolyten sehr intensiv untersucht. Dieses System ist von großem Interesse aufgrund der 
guten Korrosionsbeständigkeit, Duktilität und Lötbarkeit[73]. 
Ein großer Teil aller Studien der elektrochemischen Zn-Sn-Legierungsabscheidung verwendet 
saure sulfathaltige Elektrolyte[86]. Durch das Problem der leichten Oxidation von Sn(II) in 
diesen Bädern wurden ausführliche Untersuchungen zur Inhibierung dieser Reaktion 
unternommen[87][88]. Die erforderliche Legierungszusammensetzung lässt sich unter 
Beibehaltung des Elektrolyten, ebenso wie bei Bronze- oder Messingabscheidungen, über 
weite Bereiche mittels Pulsabscheidung variieren[89]. 
Ebenso deutlich sind die Nebenreaktionen in den Anwendungen der neutralen bis leicht 
alkalischen (pH 8,5-10) Pyrophosphatbäder beschrieben[90]. 
Eine bedeutende dritte Gruppe sind stark alkalische (pH 12-13) Bäder zur Zink-Zinn-
Abscheidung, die bei sehr hohen Temperaturen (>65°C) verwendet werden. Durch Zinn(IV) 
(Natriumstannat) erreichen die Elektrolyte eine hohe Stabilität (vgl. Gl. (32)). Dennoch ist für 
den Einbau großer Mengen an Zinn ein etwa zehnfacher Überschuss gegenüber der 
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Zinkkonzentration sowie erhöhte Temperaturen notwendig[91]. Eine gute Löslichkeit des 
Natriumstannats wird dabei durch die Verwendung von Kalium-Natriumtartrat erreicht[92]. 
2.2.3.4 Ansätze für neue zyanidfreie Kupfer-Zink-Zinn-Elektrolyte 
Für die Neuentwicklung eines zyanidfreien Cu-Zn-Sn-Elektrolyten wurde bereits der pH-
Bereich als wichtigster Grundparameter erörtert (vgl. 2.2). Dies muss vor allem im 
Zusammenhang mit der Stabilität der zu verwendenden Metallionen und der verwendeten 
Anoden (löslich/unlöslich) geschehen.  
Im sauren bis neutralen Bereich kann die leichte atmosphärische und anodische Oxidation 
von Sn(II) zu Sn(IV) als limitierend bewertet werden[73]. Trotz der Möglichkeit mittels 
geeigneter Zusätze diesen Nachteil zu umgehen, erscheint das alkalische Medium aufgrund der 
berichteten hohen Streufähigkeit und durch die Möglichkeit des additivfreien Arbeitens als 
sehr interessant[93][94]. Als nachteilig kann dabei die erforderliche pH-Wertkontrolle, zur 
Vermeidung von Ausfällung und hohen Überspannungen, betrachtet werden. Hinzu kommt, 
dass die optimalen Arbeitspunkte bei Badtemperaturen über 50°C liegen. 
Aufgrund der amphoteren Eigenschaften des Zinks ist dessen überwiegende Verwendung als 
saures Chloridbad, neben den dominierenden alkalischen Zinkatelektrolyten, wesentlich 
vielseitiger[95][20]. Weiter ist in ausgewählten Prozessen die Anwendung von sauren 
sulfathaltigen und schwach sauren ammoniumhaltigen Bädern ebenso möglich[96]. Aus diesem 
Grund erscheint eine Anpassung des Elektrolyten hinsichtlich der Verwendung von Zink als 
weniger aufwendig.  
Die Kupferabscheidung erfolgt in der Praxis überwiegend aus dem schwefelsauren Medium. 
Dabei sind neben diesen Anwendungen lediglich chloridhaltige und fluorborathaltige 
Alternativen bekannt[73]. Die alkalische zyanidfreie Kupferabscheidung konnte sich auf Grund 
der aufwendigen Badanalytik und der engen Arbeitsbereiche nur in wenigen Anwendungen 
etablieren. Dennoch wurden alternative Komplexbildner bereits bei Entwicklungen von 
zyanidfreien Messing- und Bronzebädern erfolgreich verwendet [63][64][70]. 
Nach Bewertung der anwendungsrelevanten und wissenschaftlichen Literaturstellen wurden 
folgende Badansätze aufgrund der bereits erzielten Ergebnisse untersucht: 
Aus einigen Arbeiten zur Abscheidung von Bronze und Messing aus alkalischen 
Pyrophosphatelektrolyten zeigte sich, dass die Realisierung der Zusammensetzung Cu2ZnSn 
auf dieser Basis  vielversprechend erscheint[63][72][80][97].  
 Theoretische Grundlagen 
Technische Universität Dresden 2007  31 
Ebenso aussichtsreich wurde die Verwendung eines alkalischen tartrathaltigen Zinn(IV)-
Elektrolyten bewertet. Die publizierten Ergebnisse der realisierten Kupfer-Zink- und Zink-
Zinn-Legierungen legten dabei die Kombination der hierzu verwendeten Elektrolyte 
hinsichtlich  eines ternären Badansatzes nahe[65][91][92].  
Ein wesentlich fundamentalerer Ansatz wurde im Fall eines bei pH 11 gepufferten (HPO42-
/PO43-) und oxalathaltigen Zinn(IV)-Elektrolyten verfolgt. Für die pH-Werteinstellung wurde 
ein Bereich gewählt, der eine möglichst geringe Zinnüberspannung (vgl. Gl. (32)), bei 
gleichzeitig ausreichendem Hydroxidgehalt (Vermeidung von Zinn(IV)-Niederschlägen, vgl. 
Gl. (31)), ermöglicht. Die Wahl von Oxalat als Komplexbildner erfolgt aufgrund der hohen 
Stabilisierungswirkung gegenüber von Zinn(II)-Intermediaten, die während des 
zugrundeliegenden konsekutiven Reduktionsvorgangs (Sn(IV)=>Sn(II)=>Sn) 
entstehen[73][98][99].  
2.2.3.5 Coabscheidung von Schwefel und Selen 
Die chemische Coabscheidung von Schwefel neben den Elementen Kupfer, Zink und Zinn 
wurde 2005 von H. Uchiki et al. erstmals publiziert[100]. Die hierbei benutzte Methode der 
photochemischen Abscheidung (PCD) geht davon aus, dass die bekannte Schwefelfreisetzung 
im sauren Medium (pH 1,5-4,5; vgl. Gl. (34))[101] durch die Thiosulfat-Disproportionierung, bei 
zusätzlich verwendeter UV-Bestrahlung deutlich beschleunigt verläuft (vgl. Gl. (35)). 
−−+ +→+ 2322322 SOHSOSH           (34) 
−− +→+ 232322 SOShvOS           (35) 
Darüber hinaus wird eine zusätzliche Lichtinduktion während der Thiosulfatoxidation zum 
Trithionat bzw. Tetrathionat[119] angenommen (vgl. Gl. (36)), die nach der Schwefelreduktion 
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→++ −+          (37) 
Im Fall des elektrochemischen Verfahrens erfolgt die Reduktion des aus der 
Disproportionierungsreaktion entstehenden kolloidalen Schwefels (vgl. Gl. (34)) ausschließlich 
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an der Kathode (vgl. Gl. (37)). Dadurch werden deutlich haftfestere und kompaktere 
Schichten abgeschieden[102]. Dieser Mechanismus wurde in einer Vielzahl von Arbeiten zur 
elektrochemischen CdS-Abscheidung[103][104][105][106], als auch bei der Herstellung von PbS-
Schichten[107][108] beschrieben. 
Über die Sulfidabscheidung mittels alternativer Schwefelquellen (z.B. Na2S, Thioharnstoff) im 
alkalischen Medium wurde dagegen nur vereinzelt berichtet[109][110]. 
Zur elektrochemischen Coabscheidung von Schwefel mit der ternären Legierung Kupfer-
Zink-Zinn sind bisher noch keine Publikationen bekannt. Um dennoch einen möglichen 
Ansatz zur Sulfidabscheidung zu finden, mussten die bekannten Abscheidungen der 
entsprechenden Metallsulfide Cu2S[111][112], ZnS[113][114] und SnS[115][116][117] tiefergehend betrachtet 
werden. Hieraus lässt sich zusammenfassend feststellen, dass alle sulfidischen Verbindungen 
analog zur Herstellung von PbS und CdS im sauren Medium abgeschieden werden. Als 
Ausnahme kann dabei eine mittels Thiosulfat erzielte Zinksulfidabscheidung im alkalischen 
Medium betrachtet werden, deren Mechanismus jedoch noch ungeklärt ist[118].  
Weiterhin ist die Verwendung der Schwefelquellen Na2S[109] und Thioharnstoff[110] aufgrund 
der zu geringen Löslichkeitsprodukte[119] der Metallsulfide (Cu2S, ZnS, SnS) für die 
Entwicklung eines alternativen Badansatzes auszuschließen. 
Im Hinblick auf die elektrochemische Metallselenidabscheidung im sauren Medium, zeigte 
sich die außerordentliche Bedeutung der Selenigen Säure (H2SeO3)  an den Beispielen 
CuxSey[120][121][122], ZnSe[123][124][125] und SnSe[126][127][128].  Dabei liegt bei diesen Elektrolyten, 
entgegen dem Verhalten mit Thiosulfat, keine Disproportionierung und somit eine wesentlich 
höhere Langzeitstabilität vor. 
Im alkalischen Medium kommt ausschließlich Selenosulfid[129][130][131][132][133] (SeSO32-) als 
mögliche Selenidquelle zum Einsatz. Diese Verbindung zeigt dabei keinerlei 
Disproportionierungsreaktion, wodurch eine reproduzierbare Kupfer-Zink-Zinn-
Legierungsabscheidung mit parallelem Einbau von Selen möglich erscheint. 
2.3 Verbindungshalbleiter Kesterit, Cu2ZnSnS4 
Die interessanten Halbleitereigenschaften der Chalkopyrite, CuInS2 und CuInSe2, haben seit 
1990 zu einer zusätzlichen Fokussierung der langjährigen Forschungs- und 
Einwicklungstätigkeit geführt[11]. Diese Entwicklung hat entschieden bei der zum Teil bereits 
erfolgten industriellen Produktionseinführung von Chalkopyrit-Absorbermaterialien im 
Bereich der Dünnschichtsolarzellen mitgewirkt. 
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Dennoch verursacht auch im Dünnschichtsektor die allgemeine Rohstoffverknappung eine 
deutliche Kostensteigerung. Dies verdeutlicht sich besonders hinsichtlich der hohen 
Nachfrage an dem äußerst vielseitig anwendbaren Metall Indium[9]. Die Reduktion oder der 
Ersatz durch alternative Komponenten ist deshalb ein wichtiger Gesichtspunkt für die 
Kostenreduktion. 
Durch Substitution einer Hälfte des Indiums durch Zink und der verbleibenden Hälfte durch 
Zinn gelangt man vom Chalkopyrit zu den Verbindungen Cu2ZnSnS4 bzw. Cu2ZnSnSe4. Diese 
noch wenig erforschten Chalkogenide zeichnen sich ebenso hinsichtlich ihrer 
bemerkenswerten Halbleitereigenschaften aus. Dabei weckt jedoch das mögliche Potential zur 
Kosteneinsparung den besonderen Anreiz dieses Material im Bereich der 
Dünnschichtsolarzellenfertigung anzuwenden. 
2.3.1 Struktur und Eigenschaften der Chalkogenide Cu2ZnSnS4 / Cu2ZnSnSe4 
Die Zinkblende kann als Grundstruktur für die untersuchten Halbleiterverbindungen 
Cu2ZnSnS4 bzw. Cu2ZnSnSe4 betrachtet werden. Durch Verdopplung der Sphaleritstruktur 
wird eine tetragonale Elementarzelle erzeugt. Erfolgt darin weiter eine Neubesetzung der 
jeweiligen Zinkpositionen mit Kupfer und Indium gelangt man zur Chalkopyritstruktur 
(CuFeS2), welche die Symmetrie der Verbindungen CuInSe2 bzw. CuInS2 wiedergibt. Durch 
die weitere Substitution von Indium zu gleichen Anteilen mit Zink und Zinn wird die 
Kesteritstruktur erzeugt, welche für die untersuchten Verbindungen  Cu2SnZnS4 bzw. 
Cu2SnZnSe4 angenommen wird (vgl. Abb. 4). 
 
Abb. 4: Kristallstrukturen, links: Sphalerit (ZnS) mit doppelter Elementarzelle; Mitte: Chalkopyrit 
am Beispiel CuInS2, rechts: Kesterit, Cu2ZnSnS4 [134] 
Relativ geringe Stöchiometrieabweichungen führen jedoch im Fall des hier betrachteten 
Cu2ZnSnS4/Se4-Systems bereits zum Auftreten von Sekundärphasen. Dies kann vor allem 
während der Umsetzung von Precursoren (CuZnSn) mit Schwefel entscheidend beeinflusst 
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werden. Dabei ist aufgrund der üblicherweise verwendeten Temperaturen, der langen 
Reaktionszeiten und dem herrschenden Schwefelüberschuss die Entstehung von 
intermetallischen Phasen nicht zu erwarten. Die Kontrolle der Bildung von binären und 
ternären Sulfiden und damit die Steuerung der Schichteigenschaften ist deshalb elementar für 
die Funktion als Solarzellenabsorberschicht. Im folgenden sollen die wichtigsten sekundären 
Phasen hinsichtlich ihrer Mischbarkeit sowie ihrer Möglichkeit zur röntgendiffraktometrischen 
Untersuchung diskutiert werden. 
Sulfidische ternäre Verbindungen der Systeme Kupfer-Zink und Zink-Zinn wurden bisher 
noch nicht publiziert. Deshalb kann die α-Modifikation des Cu2SnS3 als einzige publizierte 
ternäre Sekundärphase im Kesterit-System (xKesterit>90at.%) betrachtet werden[135]. Durch die 
Ähnlichkeit hinsichtlich der Kristallstruktur (0,37% Abweichung)[23], und die damit 
einhergehende lückenlose Mischkristallbildung von Cu2SnS3 in Cu2ZnSnS4, ist ein Nachweis 
mittels Röntgendiffraktometrie nur schwer möglich.  Mit zunehmendem Kupfer- und 
Zinnüberschuss (Cu2SnS3-Gehalt) kann weiter eine deutliche Zunahme der mittels Van der 
Pauw Methode gemessenen Schichtleitfähigkeit beobachtet werden[136][137]. Darüber hinaus wird 
die Mischkristallbildung (Cu2SnS3)x(Cu2ZnSnS4)(1-x) mit geringen Mengen von Cu2SnS3 als 
Möglichkeit zur Einstellung der Dotierungsdichte im Kesterit diskutiert[138]. 
Die Fremdphase Zinksulfid verursacht hingegen eine deutlich geringere Schichtleitfähigkeit 
die mit zunehmendem Zinküberschuss weiter abnimmt. Durch die nachgewiesene 
vernachlässigbare Mischbarkeit des n-Halbleiters[139] wird deshalb eine Akkumulation dieser 
Verbindung an den Korngrenzen angenommen, welche wiederum die Schichtleitfähigkeit 
herabsetzen kann[135]. Eine Differenzierung der Sekundärphasen vom Kesterit ist mittels 
Röntgendiffraktometrie aufgrund der ähnlichen Gitterparameter nur schwer möglich. 
Weiterhin zeigten REM-/EDX-Untersuchungen, dass offensichtlich nur nanokristalline oder 
amorphe Phasen des Zinksulfid an den Korngrenzen und Oberflächen gebildet werden[23]. 
Für alle Zinn- bzw. Kupfersulfide ist in der Literatur eine vernachlässigbare Mischbarkeit mit 
der angestrebten Cu2ZnSnS4-Phase beschrieben[135].  
Die angenommenen Kupferverbindungen Cu1,8S und CuS verursachen als Sekundärphasen 
eine deutliche Erhöhung der Schichtleitfähigkeit[23]. In anderen Publikationen wurde parallel 
zum steigenden Kupfergehalt im Chalkopyritsystem eine deutliche Reduktion der 
Bandlückenenergien (EG) beobachtet[140]. 
Entgegen den sulfidischen Verbindungen des Kupfers erhöhen die in diesem System 
angenommenen Zinnsulfide (SnS2, SnS) die Schichtleitfähigkeit nur geringfügig. Weiter sind 
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diese hinsichtlich ihres Halbleitertyps (p-Halbleiter), ihrer Bandlücken (EG~1,4eV), sowie des 
Absorptionskoeffizienten (α=104cm-1) dem Kesterit sehr ähnlich [141]. Aus diesem Grund ist 
anhand der Halbleiterparameter und Schichtleitfähigkeiten kein Rückschluss auf eventuell 
vorhandene Zinnsulfidphasen in der Absorberschicht möglich. Dennoch kann in diesem Fall 
aufgrund der unterschiedlichen Kristallstruktur die röntgendiffraktometrische Unterscheidung 
bei ausreichender Kristallinität erfolgen. 
2.3.2 Anwendung von Cu2ZnSn(S,Se)4 als Absorbermaterial 
Die herausragenden Halbleitereigenschaften (p-Halbleiter, Absorptionskoeffizient, Bandlücke) 
des Kesterits (Cu2ZnSnS4) wurden bereits 1988 von Ito et al.[21] als vielversprechend  für die 
Anwendung als Dünnschichtabsorber bezeichnet.  
Das zuvor aus den Elementen hergestellte Cu2ZnSnS4 wurde zunächst pulverisiert und 
anschließend zur Tablette gepresst. Die so erhaltene stöchiometrische Zusammensetzung 
wurde als Target für die Herstellung der Absorberschichten mittels Sputtern verwendet. Dabei 
zeigte sich eine deutliche Abhängigkeit der Kristallographie und der ermittelten Bandlücke 
von der verwendeten Substrattemperaturen. Die bestimmte Bandlücke von 1,45eV, sowie der 
gefundene hohe Absorptionskoeffizient von 104cm–1, unterstrichen die hervorragenden 
Eigenschaften für die Anwendung als Absorberschicht mit einer theoretisch ausreichenden 
Dicke von 1µm.  
Ito et al. führten 1996 ihre Studien an diesem Material unter Verwendung der Spraypyrolyse als 
günstige Alternative zu Vakuum-Beschichtungs-Methoden fort. Dabei wurde erstmals die 
Zunahme der Schichtleitfähigkeit (vgl. 2.3.1) durch den Einfluss der Schichtzusammensetzung 
festgestellt[138].  
Madarasz et al. verwendeten 2001 ebenso die Methode der Spraypyrolyse. Der Schwerpunkt 
der Untersuchungen lag dabei in der Klärung der Thermodynamik von Zersetzungs- und 
Reaktionsvorgängen der verwendeten Schwefelquelle (Thioharnstoff) mit den verschiedenen 
Metallsalzen. Dabei wurde an XRD-Studien demonstriert, dass hier eine nachträgliche 
Sulfurisierung wie bei dem von Ito et al. verwendeten Verfahren nicht zwingend notwendig ist, 
um stöchiometrische Cu2ZnSnS4 Schichten herzustellen. 
Obwohl die grundlagenorientierten Untersuchungen von Ito und Madarasz die hervorragenden 
Materialeigenschaften des Kesterits bestätigten, folgten keine weiteren Veröffentlichungen 
dieser Forschungsgruppen hinsichtlich erreichter Wirkungsgrade von Solarzellen, die auf 
dieser Verbindung basieren.  
Im Jahr 1997 publizierten Katagiri et al. eine Studie zur Herstellung von CZTS unter 
Verwendung der Elektonenstrahl-Verdampfung (Electron Beam Evaporation)[142]. Die 
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Anpassung der Stöchiometrie für die in der Reihenfolge Zink-Zinn-Kupfer hergestellten 
Presursoren erfolgte dabei über die jeweiligen Schichtdicken. Für den nachfolgenden 
Sulfurisierungsschritt (Tmax=500°C, t=1-3h, N2 + 5at.% H2S) erwiesen sich die verwendeten 
Heizraten und Haltezeiten als wesentlich für das Auftreten von Fremdphasen (SnS2) und 
möglichen Verdampfungsverlusten in Form von Herzenbergit (SnS)[23]. Die resultierenden 
Solarzellen (Al/ZnO:Al/CdS/CZTS/Mo/Glas) aus fremdphasenfreien Absorberschichten 
mit kupferarmer (Cu/(Zn+Sn)=0,84-0,94) und zinnreicher (Zn/Sn=0,92-0,95) Stöchiometrie 
erreichten dabei einen maximalen Wirkungsgrad von 0,66%.    
An der 2001 erschienen Publikation dieser Arbeitsgruppe ließ sich bereit die zukünftige 
Entwicklungstendenz zur Optimierung der CZTS-Absorberschichten erkennen[143]. Dabei 
wurden haftfestere Precursor unter Verwendung neuer Komponenten in der Reihenfolge 
Zinksulfid-Zinn-Kupfer für verschiedenen Gesamtschichtdicken (CZTS 1-1,6µm) untersucht. 
Weiterhin wurde durch die Erhöhung der Substrattemperaturen während der 
Precursorherstellung (200°C auf 400°C) die Homogenität der hergestellten Schichten 
entscheidend verbessert. Neben diesen Verfahrensänderungen und dem optimierten 
Sulfurisierungsprozess (Tmax=550°C, t=1h, N2 + 5at.% H2S) wurde letztlich ein neuer 
Rekordwirkungsgrad für CZTS-Solarzellen von  2,62% erreicht. 
Die ausführlichen Untersuchungen hinsichtlich des Zusammenhangs von Stöchiometrie und 
resultierendem Schichtwiderstand bestätigten dabei die bereits von anderen Arbeitsgruppen 
gefundene Verbindung von Kupferüberschuss und hoher Schichtleitfähigkeit[138]. Dabei zeigte 
sich deutlich, dass erst für kupferarme (Cu/(Zn+Sn)<1) und überraschender weise zinnreiche 
(Zn/Sn<1) Strukturen Wirkungsgrade von über 2% erreicht wurden[144]. 
Die stetige Forschungsarbeit der Arbeitsgruppe um H. Katagiri übertraf somit den bereits 1997 
publizierten Höchstwirkungsgrad (2,3%) von T.M. Friedlmeier. H. Dittrich, H.W. Schock[137]. 
Aus neueren Publikationen wird deutlich, dass die Sulfurisierung von metallischen 
Schichtsystemen und die damit verbundene Volumenexpansion als kritisch für die 
Haftfestigkeit und die Morphologie bewertet wird. Deshalb werden die sulfidischen Binäre 
(Cu2S, ZnS, SnS2/SnS) vermehrt als Ausgangsmaterialien verwendet[145]. 
2004 zeigten Katagiri et. al in einer Studie den Einfluss der verwendeten Schichtfolgen auf die 
resultierende CZTS-Morphologie auf[146][147]. Durch die erreichte höhere Homogenisierung der 
Precursor und damit der resultierenden Absorber wurde die Schichtung nach der Ordnung 
Zinksulfid-Kupfer-Zinn für die weiteren Untersuchungen festgelegt. Dabei zeigten 
kupferarme (Cu/(Zn+Sn)<0,9) und zinkreiche (Zn/Sn>1,1) Absorber eine enorme 
Abhängigkeit bezüglich ihrer ermittelten Zellparameter von der verwendeten Haltetemperatur 
(510-550°C, 3h). Mit diesen Ergebnissen bestätigte sich der bereits 1997 untersuchte Einfluss 
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von Zeit und Temperatur des Sulfurisierungsprozesses auf die Entstehung von 
Fremdphasen[142]. Unter diesem Aspekt wurden stöchiometrisch identische bei verschiedenen 
Temperaturen (510, 520, 530, 540, 550°C) hergestellte Solarzellen hinsichtlich ihres 
Kapazitäts-Spannungs-Verhaltens untersucht. Der daraus mögliche Rückschluss auf die 
Dotierungsdichten zeigte, dass die Absorber bei niedrigen Temperaturen wesentlich geringere 
Verunreinigungen (NA,510-520°C=1016cm-3) aufweisen als bei hohen Temperaturen (NA,530-550°C 
=1018cm-3). Dies bestätigte sich anhand der Solarzellenparameter von Absorbern, die bei einer 
Haltetemperatur von 520°C hergestellt wurden und dabei einen Rekordwirkungsgrad von 
4,53% erzielten. Dennoch zeigen die Schwankungen der Stöchiometrie auf Grund von 
Verdampfungsverlusten eine große Einflussnahme hinsichtlich der Schichtleitfähigkeit sowie 
den ermittelten Bandlücken[148]. 
Nachfolgende Arbeiten verfolgten den Ansatz mit der Schichtfolge Zinksulfid-
Zinnsulfid(SnS)-Kupfer den Precursorschwefelgehalt deutlich zu erhöhen und zusammen mit 
der Verwendung von Multischichten (bis zu 5 Perioden) bessere Homogenitäten zu 
bewirken[146]. Unter der Annahme, dass analog zur CIS-Technologie Natrium für die 
Kristallisation wichtig ist, verwendeten Katagiri et al. Glas/Molybdän/Na2S-Substrate für die 
weitere CZTS-Herstellung. Diese Modifikation bei der Absorberherstellung ermöglichte den 
derzeitigen Rekordwirkungsgrad von 5,45%[149]. 
Die Herstellung von Kesterit-Solarzellen zeigt eine äußerst hohe Sensibilität gegenüber 
Stöchiometrieabweichungen und Prozessänderungen (Temperaturen, Schichtfolge). Durch das 
Auftreten von Verdampfungsverlusten ist eine Differenzierung zwischen Schicht-, 
Temperatur- und Stöchiometrieeinflüssen bisher nur schwer möglich. Aufgrund der 
bisherigen Erkenntnisse nach H. Katagiri und T.M. Friedlmeier. H. Dittrich, H.W. Schock wird die 
geringe Reproduzierbarkeit als wesentlicher Nachteil gegenüber den Chalkopyriten 
angesehen[146][137]. 
Inhalt  
38  Holger H. Kühnlein, Dissertation 
3. Experimentelle Grundlagen 
3.1 Elektrolyt-Zusammensetzungen  
3.1.1 Binäre und ternäre Elektrolyte für Grundlagenuntersuchungen 
Auf der Basis des vorgeschlagenen Legierungselektrolyten (vgl. 3.1.2) wurden binäre 
Metallkombinationen für die Untersuchung des kinetischen Modells der Legierungsabscheidung (vgl. 
2.1.4) modifiziert. Zur Einhaltung der Randbedingungen wurde die geforderte Konstanz der 
Gesamtmetallkonzentration der Metallpaare auf 5mM festgelegt, sowie die jeweiligen 
Elektrolyten zur Untersuchung der Additiveffekte (ohne, +35mM KSAC, +35mM Saccharin) 
variiert.  
Bei der Untersuchung des ternären Falls wurde die jeweils fehlende Komponente in drei 
Konzentrationsschritten (3, 18, 35mM Zinn bzw. 1, 2, 2.5mM Zink oder Kupfer) hinzugefügt.  
Somit mussten für die Betrachtung des Kupfer-Zink-, Kupfer-Zinn- und Zink-Zinn-
Verhältnisses vier Elektrolytgruppen (A-C0.1-7, A-C1.1-7, A-C2.1-7, A-C3.1-7) hergestellt 
werden, die sich gemäß Tab. 2 -Tab. 4  zusammensetzten. 
Die daraus erfolgten ternären Untersuchungen wurden ausschließlich unter Einfluss des 
Additivs KSAC (35mM) vorgenommen. 
Tab. 2: Elektrolytreihe A: Kupfer-Zink-Verhältnis ohne und mit Zinneinfluss 
Elyt.-Nr.: cCu /mM cZn / mM +cSn(IV) / mM 
(Elyt-Nr.:A1.1-7)
+cSn(IV) / mM 
(Elyt-Nr.:A2.1-7) 
+cSn(IV) / mM 
(Elyt-Nr.:A3.1-7) 
A0.1 0,5 4,5 3 18 35 
A0.2 1,5 3,5 3 18 35 
A0.3 2 3 - - - 
A0.4 2,5 2,5 3 18 35 
A0.5 3 2 - - - 
A0.6 3,5 1,5 3 18 35 
A0.7 4,5 0,5 
 
3 18 35 
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Tab. 3: Elektrolytreihe B: Kupfer-Zinn-Verhältnis ohne und mit Zinkeinfluss 
Elyt.-Nr.: cCu /mM CSn / mM +cSn / mM 
(Elyt-Nr.:B1.1-7)
+cZn / mM 
(Elyt-Nr.:B2.1-7) 
+cZu / mM 
(Elyt-Nr.:B3.1-7) 
B0.1 0,5 4,5 1 2,5 5 
B0.2 1,5 3,5 1 2,5 5 
B0.3 2 3 - - - 
B0.4 2,5 2,5 1 2,5 5 
B0.5 3 2 - - - 
B0.6 3,5 1,5 3 2,5 5 
B0.7 4,5 0,5 
 
3 2,5 5 
 
Tab. 4: Elektrolytreihe C: Zink-Zinn-Verhältnis ohne und mit Kupfereinfluss 
Elyt.-Nr.: cZu /mM cSn / mM +cCu / mM 
(Elyt-Nr.:C1.1-7)
+cCu / mM 
(Elyt-Nr.:C2.1-7) 
+cCu / mM 
(Elyt-Nr.:C3.1-7) 
C0.1 0,5 4,5 1 2,5 5 
C0.2 1,5 3,5 1 2,5 5 
C0.3 2 3 - - - 
C0.4 2,5 2,5 1 2,5 5 
C0.5 3 2 - - - 
C0.6 3,5 1,5 3 2,5 5 
C0.7 4,5 0,5 
 
3 2,5 5 
 
 
3.1.2 Elektrolyt für stöchiometrische Abscheidung von Cu2ZnSn 
Alle Versuche zur Legierungsabscheidung auf Glas/Molydän-Substraten wurden mit 
nachfolgend beschriebenem Elektrolyt, dessen Zusammensetzung sich aus den 
Grundüberlegungen in Abschnitt 2.2 ableitet, durchgeführt: 
Grundelektrolyt: 
0,25M Na3PO4*12H2O   (M=380,13g/mol, CAS 10101-89-0) 
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0,25M Na2HPO4*7H2O   (M=268,07 g/mol, CAS 782-85-6) 
0,1M Na2C2O4     (M=134 g/mol, CAS 62-76-0) 
0,01M Na2SO3    (M=126,04 g/mol, CAS 7757-83-7) 
35mM Na2SnO3    (M=212.69 g/mol, CAS 12058-66-1) 
2,5mM Zn2P2O7*3H2O   (M=358 g/mol, CAS 7446-26-6) 
3,25mM Cu2P2O7*3H2O   (M=355 g/mol, CAS 16570-28-8) 
Tensid: 
0,25-0,5ml/l     (2,5%ige Lösung eines Fettalkoholethersulfats) 
Organische Zusätze: 
35mM KSAC    Kaliumsalz einer aromatischen Carbonsäure 
oder  
35mM Saccharin    (M=183,19g/mol , CAS 81-07-2) 
pH-Wert:     ~11,5 
Dichte:     1,09g/cm3 
 
Vorschrift : Die Puffersubstanzen (Na3PO4*12H2O, Na2HPO4*7H2O) werden unter 
Wärmezufuhr im angestrebten Volumen vollständig gelöst, wobei für alle nachfolgenden 
Schritte das Heizen einzustellen ist. Die übrigen Komponenten werden unter Beachtung der 
jeweiligen vollständigen Auflösung, in der aufgelisteten Reihenfolge zugegeben. Das Tensid 
und die Additive können unmittelbar vor der Verwendung des Bades hinzugefügt werden. 
3.1.3 Elektrolyt für quaternäre Abscheidung von Cu2ZnSnSex 
Die Coabscheidung von Selen erfolgte durch die Abwandlung des für die stöchiometrische 
Abscheidung verwendeten Legierungsbades. Hierfür wurden an einem nach Abschnitt 3.1.2 
hergestellten ternären Elektrolyt folgende Ergänzungen vorgenommen: 
2,5mM Zn2P2O7*3H2O   (M=358 g/mol, CAS 7446-26-6) 
35mM Saccharin    (M=183,19g/mol , CAS 81-07-2) 
35mM SHKB    Stickstoffhaltiger Komplexbildner 
2g/l NSAS    Natriumsalz einer Alkylsulfonsäure 
0,5-2mM Na2SeSO3   (Ansatz s.u.) 
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Da die beschriebene Selenquelle als Feststoff nicht beständig ist, erfolgt die Zudosierung aus 
einer konzentrierten Lösung. Für die Herstellung des Konzentrats wurden folgende 
Komponenten verwendet: 
1M NaOH   (M=40g/mol, CAS 1310-73-2) 
1M Na2SO3   (M=126,04g/mol, CAS 7757-83-7) 
0,1M Se   (M=78,96g/mol, CAS 7782-49-2) 
Vorschrift: Nach Einwaage der Komponenten erfolgt unter ständigem Rühren und starker 
Wärmezufuhr die Wasserzugabe bis ca.15% des angestrebten Volumens erreicht sind. Durch 
die permanente Rührung wird die zu Siedeverzügen neigende Dispersion ca. zwei Stunden 
unter Konstanthaltung des Volumens erhitzt. Die zu Anfang deutlich erkennbaren 
Selenpartikel (schwarz) lösen sich sukzessive und färben dabei die Lösung zunehmend 
dunkelrot. Unter Beibehaltung der Wärmezufuhr erfolgt anschließend die schrittweise 
Ergänzung auf das angestrebte Volumen. Hierbei verschwindet die intensiv rote Färbung und 
verbliebenes Natriumsulfit geht in Lösung. Nach Erreichen einer klaren Lösung erfolgt die 
Abkühlung und Filtration verbleibender Schwebepartikel aus dem nun verwendbaren 
Selenosulfidkonzentrat. 
Bei vorzeitigem Ergänzen der Lösung auf das Endvolumen kommt es zunächst zur Trübung 
und dann zur irreversiblen Niederschlagsbildung von feinverteiltem Selen. Die daraus 
resultierende Lösung kann aufgrund ihres unbekannten Selengehalts nicht mehr im Hinblick 
auf reproduzierbare Coabscheidungen verwendet werden.  
3.2 Allgemeine Abscheidungsbedingungen 
3.2.1 Vorbehandlung der Glas/Molybdän-Substrate 
Die Abscheidung aller Precursorschichten erfolgte auf mit Molybdän (500nm) beschichteten 
Glasscheiben (2,5mm). Die Vorbehandlung der Substrate erfolgte durch drei nasschemische 
Ätz- und Aktivierungsschritte: 
Uniclean 399 (Fa. Atotech)   (5%ige Lösung, T=70°C, 3min.) 
Uniclean 260 (Fa. Atotech)  (10%ige-Lösung, T=55°C, 30s) 
Uniclean 675 (Fa. Atotech)  (12%ige Lösung, T=25°C, Ultraschallbad, 3min.) 
 
Am Ende und zwischen den Vorbehandlungsschritten erfolgt eine gründliche Spülung der 
Substrate. Im Anschluss der Reinigungsschritte wurde eine gründliche Drucklufttrocknung 
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durchgeführt, um für die nachfolgende Abscheidung  die notwendige Kontaktierung mit 
Kupferklebeband zu gewährleisten. 
3.2.2 Precursorabscheidung auf Glas/Molybdän-Substraten 
Die Herstellung der Precursorschichten auf Glas/Molybdän-Substraten erfolgte durch 
potentiostatische Abscheidung mit dem Gerät ATOLAB PGSTAT30 der Firma Ecochemie. 
Die im Rahmen dieser Arbeit erwähnten Abscheidungen auf Glas/Molybdän-Substraten 
wurden in Elektrolytbecken der Größen 7,5l bzw. 1l (vgl. Abb. 5, 3 bzw. 4) vorgenommen. 
Die Kontaktierung der Substrate erfolgte über eine angepasste Edelstahlklammer, die 
wiederum an der Stromschiene fixiert wurde. Eine ausreichende Elektrolytbewegung wurde 
im Fall der Abscheidung von Cu2ZnSn (7,5l Becken) mit einer angeschlossenen Filterpumpe 
gewährleistet. Die erforderliche Homogenität der Elektrolytströmung in der Zelle konnte 
durch einen hierfür optimierten Sprühstock mit entsprechender Ansaugvorrichtung 
gewährleistet werden. Dabei wurde der Sprühstock unmittelbar hinter die mit Streckmetall 
beschichteten Titananodengitter positioniert, während das Substrat im Abstand von ca. 10cm 








Abb. 5: Platingzelle: GE=Gegenelektrode, AE=Arbeitselektrode, RE=Referenzelektrode; 
1=Edelstahlkontaktklemme+laterale Warenbewegung, 2=Gals/Mo-Substrat, 3=Sprühstock+ 
Ansaugung (7,5l Cu2ZnSn Abscheidung), 4=Magnetrührung (1l-Zelle, Cu2ZnSnSex Abscheidung) 
Homogene stöchiometrische Cu2ZnSn Schichten wurden mittels potentiostatischer 
Pulsabscheidung unter folgenden Bedingungen erreicht. Alle nachfolgenden Potentialangaben 
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der elektrochemischen Versuche im wässrigen Medium beziehen sich auf die Ag/AgCl-
Referenzelektrode (1M KCl, EAg/AgCl=0,24V)[33]: 
Potentialfolge:    -1,85V (0,005s) -1,5V (0,004s) 
Abscheidungszeit:   10-15min. 
Flussrate:    280l/h 
Zur Untersuchung des Potentialeinflusses auf die kristallographische Struktur von 
Precursorschichten wurden potentiostatische Abscheidungen unter Gleichstrombedingungen 
und Beibehaltung der Elektrolytflussraten vorgenommen: 
DC:     -1,2V, -1,5V und -1,8V jeweils 20min., 15min. u. 10min. 
Für die Herstellung der Cu2ZnSnSex Schichten wurde im Rahmen dieser Arbeit eine ähnliche, 
aber geringer dimensionierte Apparatur von 1l Volumen verwendet (vgl. Abb. 5, 4). Diese 
Reduktion des Badvolumens wurde aufgrund der geringen Erfahrungen mit dem neu 
entwickelten Elektrolyten gewählt. Dennoch konnte eine homogene Coabscheidung von Selen 
mit der ternären Legierung unter Verwendung der folgenden Parameter erreicht werden: 
DC:     -1,5V bis -1,6V ca. 20-30min. 
Rührung:    500-750U/min. 
3.3 Elektrochemische Untersuchungsmethoden 
3.3.1 Experimente an der Rotierenden Scheibenelektrode 
Die Abscheidungen zur Untersuchung des kinetischen Legierungsmodels (vgl. 2.1.4) und der 
potentialabhängigen Legierungszusammensetzung erfolgte in Analogie zum Abschnitt 3.2.2  
mit dem Potentiostaten AUTOLAB PGSTAT30 der Firma Ecochemie. Als Antrieb der 
rotierenden Scheibenelektrode wurde eine manuell einstellbare Welle mit dem Steuergerät 
Metrohm 628-10 verwendet. Für alle Grundlagenuntersuchungen erfolgten die dynamischen 
und statischen Charakterisierungen an Platinscheibenelektroden mit einem Durchmesser von 
0,3cm. Die verwendetet Doppelmantelzelle erlaubte eine Konstanthaltung der eingestellten 
Temperaturen von 25°C - 70°C  auf ca. ±1°C.  
Die Untersuchung des ternären Elektrolyten (vgl. 3.1.1) bei verschiedenen Potentialen und 
den daraus folgenden Legierungszusammensetzungen wurde bei 2000U/min. bis zum 
Erreichen einer Schichtdicke von ca. 300nm durchgeführt. Die so beschichteten 
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Scheibenelektroden wurden anschließend zur Charakterisierung der Zusammensetzung mittels 
Röntgenfluoreszenzspektroskopie (vgl. 3.5.1) untersucht. 
Die Stromspannungskurven wurden für alle Versuche mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 
5mV/s bei 2000U/min. aufgenommen. Dabei erfolgt aus Gründen der Übersichtlichkeit 
lediglich ein linearer Scan von anodischen Potentialen beginnend bis weit in den Bereich der 
Wasserstoffentwicklung (–1,9V). 
Der Einfluss der Metallverhältnisse im Elektrolyten auf die Legierungszusammensetzung 
(kinetisches Legierungsmodell, vgl. 2.1.4) wurde bei 2000U/min. für hohe Stromdichten (20, 40, 
60mA/cm-2) untersucht. Die abgeschiedenen Schichtdicken betrugen in Analogie zu den 
potentiostatischen Versuchen ca. 300nm und wurden hinsichtlich ihrer Stöchiometrie ebenso 
mittels Röntgenfluoreszenzspektroskopie (vgl. 3.5.1) charakterisiert. 
3.3.2  Charakterisierung des Elektrolyten mittels Quarzmikrowaage 
Mittels Elektrochemischer Quarzmikrowaage (EQCMB) erfolgte im Rahmen dieser Arbeit die 
simultane elektrochemisch-gravimetrische Untersuchung des ternären Elektrolyten für die 
stöchiometrische Abscheidung von Cu2ZnSn (vgl. 3.1.2). Der Badansatz unter Verwendung 
von Zinn(IV) ermöglichte durch die ähnlichen Molmassen-Ladungsverhältnisse (vgl. Gl.(38); 
Mittelwert, Mgesamt=31,379g/mol) eine Aussage bezüglich der Stromausbeute, wobei keine 
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Der Einsatz einer Strömungsmesszelle (vgl. Abb. 6) erlaubte das direkte Ansprühen des 
senkrecht angeordneten Quarzes[150][151] und damit vergleichbare hydrodynamische 
Verhältnisse wie an einer rotierenden Scheibenelektrode. Eine Kreiselpumpe förderte den 
Elektrolyten vom Auslaß über einen Wärmetauscher zur Sprühdüse und garantierte somit eine 
ausreichende Thermostatisierung. Der manuell bestimmte Fluss (Zeitnahme für 25ml am 
Auslaß) wurde durch Abdrücken der Schlauchleitungen reguliert (1,2cm3s-1; 2,8cm3s-1 
3,9cm3s-1), wobei der zur Flussratenbestimmung entnommene Elektrolyt über das 
Vorratsgefäß anschließend zurücküberführt wurde. 
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Abb. 6: Strömungsmesszelle mit Elektrolytkreislauf und elektrische Anschlüsse für die 
Quarzmikrowaagenmessung mittels Netzwerkanalysator 
Die Abgrenzung der elektrochemisch aktiven Fläche des verwendeten Quarzes erfolgte durch 
das Aufpressen einer Silikondichtung (Ø 5mm), die ein Eindringen von Elektrolyt in den 
Bereich der rückseitigen Kontaktierung verhinderte. Dabei ermöglichte das Gewinde am 
Polyethylenhalter eine einfache und reproduzierbare Positionierung des Quarzes mit der Zelle. 
Für die durchgeführten Messungen wurden oberflächenpolierte AT-Schnitte aus α-Quarz mit 
einer Grundresonanzfrequenz von fR,0=10MHz verwendet (XA2579, Vectron Int. KVG). 
Unter den beidseitig aufgedampften Goldelektroden (ca. 100nm) wurde vom Hersteller eine 
haftvermittelnde Chromschicht (ca. 10nm) aufgebracht, so dass es auch nach mehrfacher 
Beschichtung und Abätzung zu keiner Ablösung der Goldschicht kam. 
Zur Untersuchung der Stromausbeuten und Rauhigkeiten wurde die Methode der 
Netzwerkanalyse (passive Methode) verwendet,  die durch den Anschluss eines 
Netzwerkanalysators (E5100S, Agilent Tech.) mit π-Netzwerkadapter (PIC-001, Avantest) 
betrieben wurde (vgl. Abb. 6). Die Entkopplung des Potentiostaten (Model 263A, EG&G) 
vom Netzwerkanalysator erfolgte über einen DC-Entkoppler (C=1µF, L=1mH). Die 
Resonanzfrequenz und die Halbwertsbreite wurden mittels der iterativen Anpassung der 
Admittanzwerte an eine Lorentzfunktion über eine von A. Bund[152] zur Verfügung gestellte 
Software zugänglich. 
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Für die Schichtabscheidungen aus einem mittels Tensid optimierten Elektrolyten wurden 
optisch glänzende, sowie gemäss der gemessenen Halbwertsbreiten, sehr glatte Schichten 
erzielt. Aus diesem Grund erfolgte die Auswertung der experimentellen Daten gemäss der 
Sauerbrey-Gleichung[153], wobei die Änderungen der Halbwertsbreiten vernachlässigt wurden. 
Deshalb konnte aufgrund der direkten Proportionalität der Frequenzverschiebung ∆f  die 









0,2           (39) 
Mit der Resonanzfrequenz des unbeladenen Quarzes fR,0 , der Dichte ρQ und dem Schermodul 




⋅=∆           (40) 
Im Fall der vorgenommenen potentiostatischen Experimente ergab sich aus den 
Massendifferenzen nach Sauerbrey (vgl. Gl.(39)) und Faraday (vgl. Gl.(40)) die erzielte 
Stromausbeute.  
Für die Betrachtung eines potentiodynamischen linearen Scans (vgl. 3.3.1) konnte durch eine 
hohe Datenrate der Differenzenquotient zwischen den nach Sauerbrey (vgl. Gl.(39)) und 
Faraday (vgl. Gl.(40)) ermittelten Massen gebildet und somit die Stromausbeute berechnet 
werden. Diese Möglichkeit eröffnet eine genaue Auflösung des Zusammenhanges von 
Stromausbeute und Abscheidungspotential, der wiederum mit der zugehörigen 
Legierungszusammensetzung korreliert werden kann. 
3.4 Sulfurisierung von Cu2ZnSn und Cu2ZnSnSex Schichten 
Die angestrebte schnelle Umsetzung großer Precursorflächen mit hochreaktivem 
Schwefelwasserstoff-Argongemisch (5Vol.% H2S) erforderte einen aus Quarzglas gefertigten 
und einfach zu bestückenden Reaktionsraum. Diese Anforderungen wurden von dem 
verwendeten RTP-Ofen (Rapid Tempering Process, RTP)  PEO603 der ATV Technologie 
GmbH, mit externen Infrarotheizstrahlern hoher Leistung, erfüllt. 
Das zur Sulfurisierung der Precursor verwendete Temperaturprofil wurde entsprechenden den 
Angaben aus den Publikationen von Katagiri et al. (vgl. 2.3.2) abgeleitet und als Typ1 
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bezeichnet. Dabei bleibt jedoch zu bemerken, dass die in diesem Fall angewendeten niedrigen 
Heizraten nicht die Kapazität eines RTP-Ofens erforderten. 
Um dennoch im Hinblick auf eine industrielle Anwendung die notwendige schnelle 
Sulfurisierung bei hohen Heizraten (Typ2) qualitativ zu bewerten, wurden einige Precursor 
mit entsprechend modifizierten Parametern umgesetzt. 
Typ1:  30°C=>200°C (10K/min.)=>550°C (2K/min.)=>2Std.=>Abkühlung (2,5Std.) 
Typ2:  25°C=> 550°C (5K/s) => 2Std. => Abkühlung 
Für die Durchführung von XRD-Grundlagenuntersuchungen wurden Precursor mit 
abweichender Stöchiometrien ausgewählt, und mit Heizraten von 5K/min. bei 
unterschiedlichen Endtemperaturen sulfurisiert.  
I RT => 250°C: (5°C/min.; ~ 45min.) => 180min. => Abkühlung 
II RT => 350°C: (5°C/min.; ~ 65min.) => 180min. => Abkühlung 
III RT => 450°C: (5°C/min.; ~ 85min.) => 180min. => Abkühlung 
IV RT => 520°C: (5°C/min.; ~ 99min.) => 180min. => Abkühlung 
V RT => 550°C: (5°C/min.; ~ 105min.) => 180min. => Abkühlung 
3.5 Schichtcharakterisierung  
3.5.1 Röntgenfluoreszenzspektroskopie 
Die Röntgenfluoreszenzanalyse (engl. X-Ray Fluorescence Spectroscopy, XRF) ermöglicht die 
schnelle und zerstörungsfreie Bestimmung der Schichtdicke und Zusammensetzung einer zu 
charakterisierenden Probe. Durch die Abnahme der Strahlungsabsorption mit der 
Verringerung der Atommasse zeigen leichte Elemente (<Ordnungszahl 22) nur sehr geringe 
Fluoreszenzstrahlung. Hinzukommt, dass durch die atmosphärische Absorption diese 
Intensität weiter reduziert wird und deshalb ohne Vakuum zwischen Probe und Detektor kein 
zuverlässiger Nachweis der leichten Elemente mehr möglich ist.   
Im Rahmen dieser Arbeit wurde für die Untersuchungen der beschichteten Platin-
Scheibenelektroden das Gerät XDAL-FD der Firma Fischer verwendet. Zur Bestimmung der 
Schichtzusammensetzung und deren Dicke erfolgte im Vorfeld eine Kalibrierung aus den 
Datenbankspektren der Elemente Kupfer, Zink und Zinn. 
Zur Charakterisierung der Zusammensetzung aller auf Glas/Molybdän hergestellten Precursor 
wurde ein CVXR-Gerät der Firma Thermo Electron Corporation verwendet. Obwohl in 
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diesem Fall keine Vakuumanordnung vorhanden war, konnte durch den geringen Detektor-
Proben-Spalt dieses Geräts der Schwefelgehalt (Ordnungszahl 16) gemessen werden. 
Die Kalibrierung für dieses Gerät musste jedoch anhand selbst gewählter Standards erfolgen, 
die zu einer Hälfte aufgelöst und mittels Atomabsorptionsspektroskopie untersucht wurden. 
Mit der somit bekannten Zusammensetzung des Precursors und der zugehörigen 
Molybdänmenge erfolgte zur Kalibrierung ein Abgleich mit dem an der verbliebenen 
Probenhälfte gemessenen Spektrum. Aus mehreren Proben unterschiedlicher 
Zusammensetzung konnten somit die Messprogramme zur Analyse der rein metallischen bzw. 
chalkogenidhaltigen Schichten erstellt werden. 
3.5.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung 
Die REM-Aufnahmen erfolgten im Rahmen dieser Arbeit mittels eines Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop GEMINI 1550 der Firma Zeiss. Bilder der Oberflächen bzw. der 
Brüche wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 10kV bzw. 5kV erstellt.  
3.5.3 Röntgendiffraktometrie 
Die Charakterisierung mittels Röntgendiffraktometrie erfolgte mit dem Gerät  D8 ATT 
Diffraktometer der Firma Bruker unter Verwendung einer Cu(Kα1/Kα2)-Strahlungsquelle. Die 
Untersuchung erfolgte im 2θ-Bereich von 20° bis 95°, wobei eine Schrittweite von 0,02° 
verwendet wurde. Die detektierten Reflexe wurden nach der Joint Commitee on Powder Diffraction 
Standards (JCPDS) Datenbank, PDFMaintEx Library Version 10.0, mit der Software EVA 
5.0.1.8., den zugehörigen Phasen zugeordnet. 
Zur Untersuchung der maximal 800nm starken Precursor und den ca. 2,5µm dicken 
sulfurisierten Schichten erfolgte die Messung nach dem Prinzip des streifenden Einfalls. 
Hierbei konnte durch den flachen Einfallswinkel der Anregungsstrahlung und einem 
hochauflösenden Detektor in kurzer Zeit eine ausreichende Reflexintensität an dünnen 
Schichten (<3µm) für die nachfolgende Phasenindizierung gemessen werden.  
3.5.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
Die Charakterisierung der Halbleitereigenschaften sulfurisierter Precursor erfolgte durch 
Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) unter Verwendung eines integrierten 
Impedanzmodul (FRA-2) im Autolab PGSTAT-30 der Firma Ecochemie.  
Beim Kontakt Halbleiter-Elektrolyt kommt es, analog zum Schottky-Kontakt[154], zur 
Ausbildung einer Raumladungszone (RLZ). Die Ausdehnung der RLZ steigt bei zunehmender 
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Polarisation in Sperrrichtung, weshalb sich für die Auftragung der ermittelten Kapazitäten 
nach der Mott-Schottky-Beziehung (1/CSC2 vs. E) für homogene dotierte Halbleiter eine 
Gerade ergibt. Dabei können aus dieser Gleichung neben dem Halbleitertyp (p-/n-Typ) auch 
die Dotierungsdichte (NA/D) und das Flachbandpotential (EFB) bestimmt werden (vgl. 
Gl.(41)). 
Die experimentelle Anordnung sowie das angewendete Auswerteverfahren basieren auf den 
Studien von U. Rammelt[155] und C.A. Schiller[156]. Dabei wurde neben einer besonderen 
Zellanordnung (vgl. Abb. 7) Acetonitril als organisches Lösungsmittel mit 0,1M TBAHFP als 
Leitsalz verwendet.  
 
Abb. 7: Messanordnung der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie 
Die Untersuchung der p-halbleitenden CZTS Schichten (negative Steigung nach Mott-
Schottky-Gl. (41)) erfolgte dabei für den Potentialbereich -0,35V bis -0,7V vs. Ag/AgCl in 
25mV-Schritten. Die Konditionierung der Schichten wurde durch das Anlegen der 
Vorspannung über 15 Minuten erreicht. Im Anschluss erfolgte die Aufnahme des Spektrums 
(15kHz bis 1Hz) mit einer Amplitude von 15mV um die angelegte Vorspannung. Die 
Bestimmung der potentialabhängigen Kapazitäten (CSC) als Maß für die Ausdehnung der 










εε           (41) 
(ε0...elektrische Feldkonstante; εCZTS=10 angenommene Dielektrizitätskonstante, e...Elementarladung; 
k...Boltzmann-Konstante) 
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Die Relativierung der ermittelten Flachbandpotentiale zum Standard-Wasserstoff-Potential 
und damit zur Energieskala erfolgte durch die Bestimmung des für MeCN und wässrige 
Medien bekannte Standardpotentials von Ferrocen/Ferrocinium[33][158][159]. 
Die Tauglichkeit des gewählten Versuchsaufbaus wurde anhand von 
Charakterisierungsergebnissen für TiO2-Schichten unter Abgleich mit bekannten 
Literaturwerten bestätigt[139][160].  
3.5.5 Elektrochemische Photostrommessung 
Bei der elektrochemischen Photostrommessung wird analog zur EIS die Ausbildung des 
„Schottky-Kontakts“ am p-Halbleiter-Elektrolyt-Übergang genutzt. Die damit einhergehende 
Bandverbiegung kann durch Anlegen einer Sperrspannung verstärkt werden, so dass unter 
Belichtung (Ephoton=hν>Eg) die im Bereich der RLZ ins Leitungsband transferierten 
Elektronen entweder an der Grenzfläche rekombinieren oder eine Reduktion elektrolytseitiger 
Zustände bewirken. Im letzteren Fall kann an einer Dreielektroden-Anordnung ein 
sogenannter Photostrom in Abhängigkeit der Wellenlänge gemessen werden, dessen 
Intensitätsverlauf abhängig vom zugrundeliegenden Halbleitertyp (direkter Übergang m=1 
bzw. indirekter Übergang m=4) ist. Der Absorptionskoeffizienten α für Photonen der 
Energie EPhoton≈ Eg , kann dabei nach dem Gärtner-Modell[161] unter Verwendung der 
Konstante C vereinfacht beschrieben werden (vgl. Gl.(42)). 
( ) 2/1 mgEhhC −⋅= ννα           (42) 
Dabei kann im Fall höherer Eindringtiefen der Photonen gegenüber der 
Minoritätsladungsträger-Diffusionslänge und der RLZ-Ausdehnung die Verknüpfung zum 
experimentell ermittelten Photostrom IPh abgeleitet werden (vgl. Gl.(43)) 
( ) ( )gmPh EhvChvI −=⋅ /2           (43) 
Die Belichtung erfolgte durch eine 1kW Xenon-Lichtbogen-Lampe der Firma Müller 
Elektronik. Der ausgewählte Wellenlängenbereich von 360-1200nm wurde mittels eines M4 
QIII Monochromators der Firma Carl Zeiss eingestellt. Zur Messung des resultierenden 
Photostroms wurde ein D6734 Potentiostat der Firma HEKA über einen Chopper des 
Models197 und einen Lock-In-Phasenverstärker des Models5208 der Firma EG&G 
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eingekoppelt. Die Messungen erfolgten analog zu EIS in MeCN mit 0,1M TBAHFP in einer 
hierfür konzipierten elektrochemischen Zelle (vgl. Abb. 8). 
  
Abb. 8: Photostrom-Messaufbau; Zelle mit Quarzglasfenster und Dreielektrodenanordnung 
Da die verwendete Anordnung keine „kontinuierlichen“ Durchstimmung der Chopper-
Frequenz nach dem Prinzip der IMPS (Intenisty Modulated Photo 
Spectroscopy)[162][163][164][165][166][167] ermöglicht, erfolgte die Bestimmung der Bandlücke für 190, 
290 und 390Hz. Trotz der vorgefundenen Frequenzabhängigkeit der ermittelten Photoströme 
wurden keine Abweichungen hinsichtlich der Bandlücke festgestellt.  
3.5.6 Solarzellenprozessierung 
Alle Vorgänge der Solarzellenprozessierung wurden nach Standardbedingungen am Hahn-
Meitner-Institut Berlin durchgeführt. Hierzu wurden zunächst die sulfurisierten 
Halbleiterschichten einem zyanidischen Ätzvorgang unterworfen, um 
Oberflächenverunreinigungen in Form von binären sulfidischen bzw. oxidischen 
Verbindungen zu entfernen.  
Nach gründlicher Spülung erfolgte die Aufbringung einer n-halbleitenden CdS-Schicht mittels 
chemischer Badabscheidung. In den nachfolgenden Schritten wurde die Zelle durch eine 
ZnO:Ga/i-ZnO Fensterschicht und einem Ni-Al-Frontkontakt komplettiert. Die auf diese 
Weise hergestellten Solarzellen wurden unter Standardbedingungen mit einem 
Sonnensimulator hinsichtlich ihrer charakteristischen Parameter untersucht. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Elektrochemische Legierungsabscheidung 
4.1.1 Elektrochemische Charakterisierung von CuZnSn Abscheidungen 
4.1.1.1 Potentiodynamische Grundlagenuntersuchungen am System CuZnSn 
Zum potentialabhängigen Legierungsverhalten des ternären Systems CuZnSn wurden 
zunächst die Abscheidungen der Elemente und der binären Kombinationen untersucht. Die 
hierzu verwendeten Elektrolyte basierten auf der in Abschnitt 3.1.2 vorgestellten 
Zusammensetzung für stöchiometrische Abscheidungen. 
Aus den RDE-Experimenten der Einzelsysteme konnte anhand der Strom-Spannungs-Kurve 
(SSK) das charakteristische Verhalten der Elemente im Grundelektrolyten untersucht werden 
(vgl. Abb. 9). 










U / mV vs. Ag/AgCl
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Abb. 9: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm, 5mV/s) Kupfer(1), Zink(2) und Zinn(3); Elektrolyt-
konzentration nach 3.1.2 ohne Zusätze  
Im  reinen Kupferelektrolyt lag im Bereich von –400mV bis –800mV eine Abscheidung unter 
Grenzstrombedingungen vor, die erst ab –1000mV von einer starken Wasserstoffentwicklung 
überlagert wurde. Bei Betrachtung des Zinksystems erfolgte entsprechend des 
Standardpotentials die Abscheidung erst bei sehr negativen Potentialen (-1200mV), wobei sich 
eine starke Wasserstoffentwicklung unmittelbar daran anschloss (-1250mV). Im Fall der 
Untersuchungen zum reinen Zinnelektrolyten ist zu bemerken, dass keine Metallabscheidung 
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aus dem Zinn(IV)-haltigen  Elektrolyten bei 25°C beobachtet werden konnte. Dies lässt sich 
auf die starke Zinn-Komplexierung im alkalischen Medium (vgl. 2.2) und die geringe 
Badtemperatur zurückführen. Da für die beobachteten Reduktionsströme (-700mV bzw. –
1000mV) keine Reaktionen des Grundelektrolyten nachweisbar waren, ist eine partielle 
Reduktion von Zinn(IV)-Spezies zu Zinn(II)[73] für den Bereich um –700mV anzunehmen. 
Im SSK-Verlauf trat für die Kombination der Elemente Zink und Kupfer lediglich eine 
geringe Abweichungen vom Verhalten der Einzelkomponenten (vgl. Abb. 10) auf. Für die 
potentialabhängige Legierungsbildung konnte am Beispiel der Coabscheidung von Zink (ca. –
1100mV)  keine deutliche Induzierung und somit keine Messingabscheidung bei edleren 



















Abb. 10: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm, 5mV/s) Kupfer(1), Zink(2) Kupfer-Zink(3); Elektrolytkonz. 
nach 3.1.2 ohne Zusätze; X...Molenbruch der Legierung in Abhängigkeit vom Potential 
Betrachtet man hingegen die Kombination Kupfer-Zinn, so konnte bei einem unerwartet 
positiven Potential von –800mV eine induzierte[34] Bronzeabscheidung (vgl. Abb. 11) 
beobachtet werden. Im darauf folgenden Bereich (–1000mV bis –1200mV) trat eine 
Diffusionslimitierung auf, die jedoch keinen Einfluss auf die resultierende 
Legierungszusammensetzung übte. Bei ca. –1250mV trat ein weiterer deutlicher Anstieg des 
Zinngehalts, wobei die entsprechende Stufe in der SSK durch die Wasserstoffentwicklung 
überlagert wurde, auf. 
Aus diesen Betrachtungen lässt sich schließen, dass die  induzierte Zinnabscheidung über zwei 
potentialabhängige Mechanismen erfolgte. Dabei zeigte sich deutlich, dass für Potentiale über 
–1200mV die Abscheidung aus einer anderen Zinnspezies möglich wurde und somit nach 
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Durchschreiten des beschriebenen Plateaus der erneute Anstieg des Zinngehalts mit dem 
Potential zu beobachten war.  
























Abb. 11: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm, 5mV/s) Kupfer(1), Zinn(2) Kupfer-Zinn (3); Elektrolytkonz. 
nach 3.1.2 ohne Zusätze; X...Molenbruch der Legierung in Abhängigkeit vom Potential 
Weniger eindeutig verhielt sich die induzierte Zinnabscheidung in Gegenwart von Zink (vgl. 
Abb. 12). Der Zinneinbau begann um –800mV und erreichte für –1250mV ein Plateau mit 
dem Maximalwert von 6at.%.  





















Abb. 12: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm, 5mV/s) Zink(1), Zinn(2), Zink-Zinn(3); Elektrolytkonz. 
nach 3.1.2 ohne usätze; X...Molenbruch der Legierung in Abhängigkeit vom Potential 
Aus diesem Verhalten zeigte sich, dass analog zum System Kupfer-Zinn ebenso bei –800mV 
eine induzierte Legierungsabscheidung einsetzt. Nach Erreichen des  
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Zinkabscheidungspotentials erfolgte auch im Legierungsfall Zink-Zinn eine deutliche 
Zunahme der Stromdichte, die wiederum eine leichte Verringerung des Zinnanteils in der 
resultierenden Legierung bewirkte. 
Aus den Betrachtungen der SSK sowie der potentialabhängigen Legierungsbildung für binäre 
Elektrolyte waren zum Teil eindeutige Zuordnungen hinsichtlich der Abscheidungsvorgänge 
im ternären Systems möglich (vgl. Abb. 13). Dabei konnte die Zunahme der Stromdichte bei –
800mV durch die kupferinduzierte Bronzeabscheidung (vgl. Abb. 11) erklärt werden. Im 
Bereich um –1100mV trat der Zinkeinbau auf, wodurch sich wiederum der leichte Rückgang 
des Zinnlegierungsanteils ergab. Der Beginn der Zinkcoabscheidung verhielt sich dabei in 
Analogie zum Potentialverhalten im System Kupfer-Zink (vgl. Abb. 10). 
Im weiteren Verlauf der SSK des ternären Systems (vgl. Abb. 13) konnten keine signifikanten 
Änderungen der Stromdichten beobachtet werden, weshalb eindeutige Verknüpfungen zur 
Legierungszusammensetzung nicht möglich waren. Dennoch war aus dem Verlauf der 
potentialabhängigen Legierungsbildung, in Analogie zum System Kupfer-Zinn, eine weitere 
Zinnzunahme für negative Potentiale (<–1250mV) zu beobachten.   





















Abb. 13: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm,5mV/s) Kupfer(1), Zink(2), Zinn(3), CZT(4); Elektrolytkonz. 
nach 3.1.2 ohne Zusätze; X... Molenbruch der Legierung in Abhängigkeit vom Potential 
Mit Hilfe der Ergebnisse aus den untersuchten binären Systemen konnte der Verlauf für die 
SSK des ternären Systems qualitativ interpretiert werden. Besonders auffällig erschien die 
induzierte Zinn-Abscheidung, die jedoch zum Erreichen der gewünschten Stöchiometrie 
(Cu2ZnSn) noch erhöht werden musste. Aufgrund der bereits nahe der Löslichkeit gewählten 
Zinnkonzentration und der insgesamt niedrigen Metallkonzentration (~50mM) im 
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Elektrolyten wurde der Einfluss höherer Badtemperaturen und organischer Zusätze auf die 
Legierungszusammensetzung verstärkt untersucht. 
4.1.1.2 Temperatur und Additiveinflüsse auf die CuZnSn Legierungsbildung  
Aufgrund der temperaturinduzierten Abscheidung  von Zinn(IV)[168] in stark alkalischen 
Elektrolyten, erfolgte die Untersuchung der Legierungszusammensetzung für die schrittweise 
Erhöhung der Elektrolyttemperatur. Für den Fall des additivfreien Grundelektrolyten konnte 
eine deutliche Zunahme der Stromdichte besonders für hohe Überspannungen (-1400mV) 
beobachtet werden (vgl. Abb. 14). 



















Abb. 14: SSK (25-70°C, Pt-RDE, 2000rpm) 25°C(1), 40°C(2), 55°C(3), 70°C(4); 
Elektrolytkonzentration nach 3.1.2 ohne Zusätze 
Ohne Berücksichtigung der Legierungszusammensetzung konnte dieses Verhalten teilweise 
durch die allgemein verbesserten Diffusionsbedingungen bei hohen Temperaturen erklärt 
werden (vgl. 2.1.1). Dies traf für die reine Kupferabscheidung und dem hierfür beobachteten 
leichten Anstieg der Stromdichte bis –800mV in guter Übereinstimmung zu. Im Fall der 
wesentlich stärkeren Zunahme ab –1250mV schien der verbesserte Massentransport jedoch 
weiter durch die temperaturinduzierte Zinncoabscheidung überlagert zu sein. 
Aus dem Verlauf der potentialabhängigen Legierungsbildung bestätigte sich diese Annahme 
durch die deutliche Erhöhung des Zinnanteils in der Legierung (vgl. Abb. 15). Dabei bleibt zu 
bemerken, dass die induzierte Zinnabscheidung bis -1250mV davon relativ unberührt blieb. 
Die Einbauraten über –1250mV zeigten dagegen in Analogie zur vorgefundenen  
Stromdichtezunahme (vgl. Abb. 14) die bekannte Temperaturabhängigkeit der Zinn(IV)-
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Abscheidung im alkalischen Medium. Sehr interessant erscheint weiterhin, dass bei hohen 
Überspannungen der Zinkanteil nur wenig abnahm, wogegen die Zinnzunahme im 
Wesentlichen durch eine Reduktion des Kupferanteils in der Legierung erfolgte. Somit 
eröffnete sich die Möglichkeit die angestrebte Stöchiometrie (~Cu2ZnSn) mit erhöhten 
Elektrolyttemperaturen (55-70°C) und entsprechenden Potentialeinstellungen zu erreichen. 
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Abb. 15: Molenbruch für potentiostatische Abscheidungen (Pt-RDE, 2000rpm) in Abhängigkeit von 
der Elektrolyttemperatur (25-70°C); Elektrolytkonzentration nach 3.1.2 ohne Zusätze 
Bei der Verwendung von molybdänbeschichtetem Glas konnte jedoch, aufgrund der 
korrosiven Wirkung des 70°C heißen alkalischen Elektrolyten, nur eine geringe Haftfestigkeit 
der abgeschiedenen Schichten beobachtet werden.  
Im Fall einer Herabsetzung der Badtemperatur auf 55°C waren dagegen noch höhere 
Überspannungen als in Abb. 15 dargestellt erforderlich. Diese Bedingungen riefen, aufgrund 
der starken Wasserstoffentwicklung und der daraus resultierenden Substratversprödung, 
zunehmend winzige Löcher und Schichtablösungen hervor. Um dennoch stöchiometrische 
Abscheidungen ausreichender Haftfestigkeit herzustellen, konnte nach umfangreichen 
Untersuchungen ein positiver Effekt hinsichtlich Stöchiometrie und Adhäsion durch den 
Zusatz des Kaliumsalzes einer aromatischen Karbonsäure (KSAC) erzielt werden. 
Im Hinblick auf die SSK zeigte sich für zunehmende Konzentrationen an KSAC eine starker 
Rückgang der Grenzstromdichte bei hohen Überspannungen ab (vgl. Abb. 16). Diese 
Wirkung wurde auf einen starken adsorptiven Vorgang des organischen Zusatzes an der 
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Substratoberfläche zurückgeführt, der offensichtlich den Ladungsdurchtritt deutlich 
erschwerte. 
 




















Abb. 16: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm) KSAC: 0mM (1), 3mM (2), 10mM (3), 35mM (4), 50mM (5), 
100mM(6); Elektrolytkonzentration nach 3.1.2  
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Abb. 17: : Molenbruch für potentiostatische Abscheidungen (25°C, Pt-RDE, 2000rpm) in 
Abhängigkeit von KSAC-Konzentration (0-100mM); Elektrolytkonzentration nach 3.1.2  
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Bei genauerer Betrachtung konnte für den Bereich bis –1000mV keine Abhängigkeit des 
Systems von der Additivkonzentration festgestellt werden. Auffällig ist jedoch die mit 
zunehmender KSAC-Konzentration auftretende Potentialverschiebung des im 
Grundelektrolyten (vgl. Abb. 16 (1), –1400mV) beobachteten Strompeaks. Dabei verschwand 
für Konzentrationen über 35mM KSAC das beobachtete Strommaximums völlig.  
Aus den Untersuchungen zur potentialabhängigen Legierungsbildung zeigte sich, dass neben 
der allgemeinen inhibierenden Wirkung eine spezifische Blockade hinsichtlich des 
Zinkeinbaus erfolgte (vgl. Abb. 17). Die Initiierung der Zinkcoabscheidung (-1000mV) blieb 
jedoch von diesem Einfluss unberührt, so dass lediglich der potentialabhängige Anstieg des 
Legierungsanteil für Konzentrationen über 35mM KSAC reduziert erfolgte. 
Im Fall der Zinnzunahme konnte bereits für Konzentrationen ab 3mM eine leichte 
initiierende Wirkung festgestellt werden. Dabei verschwand mit zunehmender 
Additivkonzentration das beobachtete Zinnplateau (-1000mV bis –1250mV), weshalb für 
100mM KSAC ein stetiger Zinnanstieg in Abhängigkeit vom Potential erreicht wurde. Diese 
Erscheinung stand im Einklang mit der beobachteten Peakpotentialverschiebung (-
1400mV => -1300mV) bzw. dem völligen Verschwinden des Stromdichtemaximums (vgl. 
Abb. 16, (1)-(4)). 









































Abb. 18: Molenbruch für potentiostatische Abscheidungen (Pt-RDE, 2000rpm) in Abhängigkeit von 
der Elektrolyttemperatur (25-70°C); Elektrolytkonzentration nach 3.1.2 mit 35mM KSAC 
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Aufgrund des bestätigten Temperatureinflusses auf die potentialabhängige Legierungsbildung 
im additivfreien Elektrolyten (vgl. Abb. 15) und der spezifischen Wirkung von KSAC (vgl. 
Abb. 17) erfolgte eine vertiefte Untersuchung hinsichtlich der Kombinierbarkeit beider 
Effekte (Temperatureinfluss +35mM KSAC; vgl. Abb. 18). 
Bei genauer Betrachtung zeigte sich, dass KSAC bei erhöhten Badtemperaturen seine 
hemmende Wirkung auf den Zinkeinbau nicht verlor und dabei gleichzeitig die 
temperaturinduzierte Zinnabscheidung bestehen blieb bzw. leicht verstärkt wurde. Hiermit 
ergab sich bei der Verwendung von KSAC eine große Variabilität, um die gewünschte 
Zusammensetzung zu erreichen. Dabei stellte sich der zunehmende Zinneinbau gegenüber der 
Kupferabscheidung, unter gleich bleibendem Zinkanteil, als ein großer Vorteil dar, um spätere 
Feineinstellungen mittels Potentialänderungen vorzunehmen. 
Untersuchungen hinsichtlich weiterer Komponenten zeigten im Fall von Saccharin eine 
ebenso interessante Wirkungsweise auf die Legierungsbildung. Dieses in der Galvanotechnik 
weit verbreitete Additiv zeigte bei Raumtemperatur ähnliche Effekte (vgl. Abb. 19) wie das 
bereits diskutierte KSAC (vgl. Abb. 17). 










































Abb. 19: Molenbruch für potentiostatische Abscheidungen (25°C, Pt-RDE, 2000rpm) in 
Abhängigkeit von der Saccharin-Konzentration (0-100mM); Elektrolytkonzentration nach 3.1.2  
Durch Inhibierung der Zinkcoabscheidung konnte im Fall des Saccharin (35mM) bereits bei 
Raumtemperatur die gewünschte Stöchiometrie (~Cu2ZnSn) erreicht werden.  
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Dennoch zeigte sich für eine Addititvkonzentration von 35mM Saccharin (Grundelektrolyt 
nach 3.1.2), unter dem Einfluss zunehmender Badtemperatur, ein drastischer Rückgang des 
ursprünglichen Effekts (vgl. Abb. 20). Für hohe Temperaturen (55°C bzw. 70°C) wurde sogar 
hinsichtlich der Zinncoabscheidung eine Verschlechterung gegenüber dem additivfreien Bad 
(vgl. Abb. 15) festgestellt. Hierfür wurde eine  temperaturinduzierte Desorption angenommen, 
so dass nur im Bereich von 25°C bis 40°C eine stöchiometrische Abscheidung mittels des 
vorgeschlagenen Elektrolyten (vgl. 3.1.2) erreichen werden konnte. 









































Abb. 20: Molenbruch für potentiostatische Abscheidungen (Pt-RDE, 2000rpm) in Abhängigkeit von 
der Elektrolyttemperatur (25-70°C); Elektrolytkonzentration nach 3.1.2 mit 35mM Saccharin 
Der untersuchte Elektrolyt ermöglichte aufgrund seiner Eigenschaften die stöchiometrische 
Abscheidung. Dennoch bleibt zu bemerken, dass bezüglich der unterschiedlichen 
Abscheidungspotentiale der Elemente Kupfer, Zink und Zinn kein ideales Verhalten nach 
Brenner (vgl. 2.1.1) vorlag. Die eindeutige Zuordnung in die Klassifizierungen war deshalb 
nicht möglich, da im Hinblick auf die Zinnabscheidung eine induzierte, und im Fall von 
Kupfer-Zink eine reguläre Abscheidung, vorgefunden wurde. Als weitere Besonderheit kam 
die temperaturinduzierte Zinnabscheidung und der Einfluss der diskutierten organischen 
Zusätze auf die Legierungsbildung hinzu, so dass eine einfache Beschreibung des ternären 
Systems nicht mehr möglich war. 
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4.1.1.3 Flow Jet EQCMB Untersuchungen am System CuZnSn 
Alle Experimente zur Untersuchung mittels Quarzmikrowaage wurden mit einer bereits in 
früheren Arbeiten von A. Bund verwendeten Strömungszelle[169] durchgeführt (vgl. Abb. 6).  
Die Bestimmung der Stromausbeuten erfolgte dabei aus potentiodynamischen Experimenten 
(vgl. 3.3.2), wobei zunächst die übliche potentiostatische Verfahrensweise zur Überprüfung 
der dynamischen Experimente herangezogen wurde (vgl. Abb. 21).  





















Abb. 21: Molenbruch und Stromausbeute für potentiostatische Abscheidung (Au/Quarz, 25°C, 
1,1cm3s-1, Bad nach 3.1.2 ohne Additiv)  
Für die EQCMB-Messungen wurden die Abscheidungen analog zur Untersuchung der 
potentialabhängigen Legierungsbildung an der Platin-RDE im additivfreien Elektrolyten 
vorgenommen (vgl. Abb. 17, 0mM) und anschließend mittels XRF analysiert (vgl. Abb. 21). 
Dabei konnte das an der Platin-RDE beobachtete Legierungsverhalten in guter 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus den Quarzmikrowaagen-Messungen bestätigt 
werden. 
Um eine höhere Auflösung hinsichtlich des potentialabhängigen Verhaltens der 
Stromausbeute zu erreichen, erfolgten alle weiteren Untersuchungen zur Stromausbeute 
mittels potentiodynamischer Abscheidung (vgl. 3.3.2). 
Im Fall der additivfreien Legierungsabscheidung (vgl. 3.1.2, 25°C) wurde für den Bereich um –
950mV ein Minimum der Stromausbeuten vorgefunden (vgl. Abb. 22). Dieser deutliche 
Rückgang gegenüber den Werten um –800mV wurde sowohl durch die zunehmend im 
Grenzstrombereich verlaufende Kupferabscheidung (vgl. Abb. 15), und durch die beginnende 
Wasserstoffentwicklung verursacht.  
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Durch die parallel ab –1000mV einsetzende Zinkcoabscheidung stieg die Stromausbeute bis -
1250mV an und blieb im weitern Verlauf bis –1400mV unverändert. Die Zunahme des 
Faraday´schen Stromes bis zu diesem Plateau ließ sich dabei vor allem auf die höhere 
Wasserstoffüberspannung an Zinkschichten[73] und die zunehmend unter Diffusionskontrolle 
verlaufende Wasserstoffbildung[170] zurückführen. Letzteres wurde, neben dem in Abschnitt 
4.1.1.2 (vgl. Abb. 11) diskutierten zweiten Abscheidungsmechanismus für Zinn, als 
wesentlicher Grund für die zunehmende Stromausbeute im weiteren Potentialverlauf bis –
1800mV angenommen. Dies konnte ebenso durch den Anstieg der Wasserstoffentwicklung 
mit zunehmender Flussrate bestätigt werden. 





























Abb. 22: Potentialabhängigkeit der Stromausbeute eta (Elektrolyt nach 3.1.2, 25-55°C); flow jet 
EQCMB-Anordnung; Flussraten: 3,9cm3s-1(1), 2,8cm3s-1(2), 1,1cm3s-1(3) 
Für den Fall steigender Elektrolyttemperaturen, wurde vor allem im Bereich von –1000mV bis 
–1400mV ein signifikanter Anstieg der Stromausbeute festgestellt (vgl. Abb. 22). Aufgrund der 
Ergebnisse zur potentialabhängigen Legierungszusammensetzung (vgl. Abb. 15) konnte dieses 
Verhalten der temperaturinduzierten Zinnabscheidung zugeordnet werden. Ebenso wurde der 
für diesen Potentialbereich beobachtete starke Anstieg der Stromdichte an der Platin-RDE 
(vgl. Abb. 14) als überwiegend Farady´scher Strom betrachtet. 
Zur genauen Untersuchung der Wirkungsweise von KSAC (vgl. 3.1.2), erfolgte die 
Untersuchung für zwei signifikante Konzentrationen des organischen Zusatzes  im 
Grundelektrolyt (vgl. Abb. 23). 
Inhalt  

























Abb. 23: Potentialabhängigkeit der Stromausbeute (Bad nach 3.1.2 + 10/50mM KSAC); flow jet 
EQCMB-Anordnung; Flussraten: 3,9cm3s-1(1), 2,8cm3s-1(2), 1,1cm3s-1(3) 
Obwohl für steigende Additivkonzentrationen bereits ab 10mM KSAC ein deutlicher 
Rückgang der Stromdichte an der Platin-RDE (vgl. Abb. 16) beobachtet wurde, zeigte sich im 
Fall der Stromausbeute nur eine leichte Verbesserung unter Beibehaltung des 
charakteristischen Verlaufs (vgl. Abb. 22, 25°C). Nach deutlicher Erhöhung der KSAC-
Konzentration auf 50mM verursachte jedoch die starke Adsorption des organischen Zusatzes 
einen deutlichen Rückgang der Stromausbeute, wobei der charakteristische Verlauf der 
potentialabhängigen Stromausbeute verloren ging. Dieses Ergebnis stand dabei in völligem 
Einklang mit den stark reduzierten Stromdichten bei KSAC-Konzentration über 35mM (vgl. 
Abb. 16). 
Durch die Erhöhung der Elektrolyttemperatur konnte im Fall von 50mM KSAC im ternären 
Elektrolyten die starke Oberflächenblockierung wieder aufgehoben werden. Dies verursachte 
wiederum einen Anstieg der Stromausbeuten (vgl. Abb. 24), wobei sich der potentialabhängige 
Verlauf bereits ab 40°C wieder an das im additivfreien Elektrolyten beobachtete Verhalten 
annäherte. Dabei konnte für 50°C Badtemperatur kein Unterschied zum Zustand ohne 
organischen Zusatz mehr festgestellt werden. 
Die Untersuchung von Saccharin als Badzusatz erfolgte, in Analogie zur Charakterisierung 
von KSAC (vgl. Abb. 23), hinsichtlich des Additiveinflusses auf die potentialabhängige 
Stromausbeute (vgl. Abb. 25). Dabei zeigte sich für 50mM Saccharin, dass im Bereich von –
1250mV bis –1400mV, entgegen der für 10mM beobachteten konstanten Stromausbeute, ein 
stetiger Anstieg mit dem Potential auftrat. Der Faraday´sche Anteil des Stroms erzielte dabei 
deutlich höhere Werte als bei der Verwendung von KSAC festgestellt werden konnte.  
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Abb. 24: Potentialabhängigkeit der Stromausbeute (Bad nach 3.1.2 +50mM KSAC, 25-55°C); flow 























Abb. 25: Potentialabhängigkeit der Stromausbeute (Bad nach 3.1.2 + 10/50mM Saccharin); flow 
jet EQCMB-Anordnung; Flussraten: 3,9cm3s-1(1), 2,8cm3s-1(2), 1,1cm3s-1(3) 
Mit steigenden Badtemperaturen konnte im Fall von Saccharin als organischer Zusatz nur eine 
sehr geringe Änderung des potentialabhängigen Stromdichteverlaufs (vgl. Abb. 26) festgestellt 
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werden. Das bei Raumtemperatur und –1000mV auftretende Minimum erfuhr jedoch mit 
steigender Temperatur eine Verbreiterung und erstreckte sich dabei über den Bereich von –
900mV bis –1250mV. Dieser Potentialabschnitt berührte im Wesentlichen die induzierte 
Zinnabscheidung, die bei erhöhten Elektrolyttemperaturen unter Zusatz von 50mM Saccharin 
deutlich gehemmt verlief (vgl. Abb. 20). Somit zeigte sich deutlich, dass für den erwähnten 
Potentialbereich und die eingestellten Temperaturen unterschiedliches Verhalten hinsichtlich 
der Adsorption bestand. Der Stromausbeuteverlauf für 55°C wies zusätzlich in diesem Bereich 
zwei lokale Minima auf, die hinsichtlich ihrer Potentiallage dem bekannten 
































Abb. 26: Potentialabhängigkeit der Stromausbeute (Bad nach 3.1.2 +50mM Saccharin, 25-55°C); 
flow jet EQCMB-Anordnung; Flussraten: 3,9cm3s-1(1), 2,8cm3s-1(2), 1,1cm3s-1(3) 
Die Untersuchungen zum potentialabhängigen Stromdichteverlauf ermöglichten eine gute 
Rückkopplung mit dem in Abschnitt 4.1.1.2 untersuchten Legierungsverhalten. Dabei konnte 
vor allem für die verwendeten Additive genauere Informationen hinsichtlich der 
konzentrations- und temperaturabhängigen Wirkungsweise gewonnen werden, die wiederum 
für die weitere Elektrolytentwicklung wichtig sind. 
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4.1.2 Elektrochemische Charakterisierung von CuZnSnSe Abscheidungen 
Durch den Zusatz von Selenosulfit (vgl. 3.1.3) zum ternären Elektrolyten ergaben sich für die 
elektrochemische Coabscheidung von Selen massive Veränderungen gegenüber dem bisher 
beobachteten Verhalten. Die potentialabhängige Legierungsbildung wurde dabei offensichtlich 
durch induzierende Effekte bzw. die Bildung von binären Phasen bestimmt. 
4.1.2.1 Potentiodynamische Grundlagenuntersuchungen am System CuZnSnSe 
Die Untersuchungen zur potentialabhängigen Coabscheidung von Selen mit dem ternären 
System Kupfer-Zink-Zinn wurden zunächst auf der Basis des in 3.1.2 beschriebenen 
Grundelektrolyten vorgenommen. Dabei bewirkte die Zudosierung des Selenosulfits einen 
starken Anstieg der Stromdichten und somit ein völlig neues Strom-Spannungsverhalten des 
Elektrolyten (vgl. Abb. 27). 














Abb. 27: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm): Elektrolyt nach 3.1.2+35mM KSAC ohne SeSO32- (1); 
(1)+1mM SeSO32- (2); ); (1)+2,5mM SeSO32- (2); 
Durch die seleninduzierte Abscheidung wurden bei der Einstellung der gewünschten 
Stöchiometrie (Cu2ZnSnSex) sehr hohe Stromdichten erreicht. Die dabei entstehenden 
Schichten waren jedoch aufgrund der hohen Abscheidungsraten sehr pulvrig und damit wenig 
haftfest. 
Aufgrund der beobachteten Zersetzungsreaktion bei hohen Badtemperaturen und den damit 
auftretenden Niederschlägen im Elektrolyt wurden keine weiteren Untersuchungen 
diesbezüglich vorgenommen.  
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Abb. 28: SSK (25°C, Pt-RDE, 2000rpm): Elektrolyt nach 3.1.3 ohne SeSO32-(1); (1)+1mM SeSO32- 
(2); Elektrolyt nach 3.1.2 ohne SeSO32- (3); (3)+ 1mM SeSO32- (4)  
Um dennoch eine selenhaltige und stöchiometrische Schicht hoher Haftfestigkeit herzustellen, 
wurden die inhibierenden Wirkungen verschiedener organischer Verbindungen (vgl. 4.1.1.2) 
genutzt, um eine deutliche Reduktion der Abscheidungsraten zu erreichen. Dabei zeigte sich, 
dass durch die Zusätze bereits im selenosulfitfreien Elektrolyten eine Herabsetzung der 
Stromdichte hervorgerufen wurde (vgl. Abb. 28, 3=>1). Dieser Effekt blieb ebenso nach der 
Zugabe der Selenquelle erhalten, wobei deutlich geringere Abscheidungsraten gegenüber dem 
additivfreien Elektrolyten erreicht wurden (vgl. Abb. 28, 1=>2 bzw. 3=>4). 
4.1.2.2 Abhängigkeiten der Legierungszusammensetzung des Systems CuZnSnSe 
Neben den starken Veränderungen der SSK (vgl. Abb. 29) beeinflusste die hinzugefügte 
Selenquelle ebenso das potentialabhängige Verhalten der Legierungsbildung (vgl. Abb. 29). Im 
Fall eines ternären Elektrolyten mit 35mM KSAC (vgl. 3.1.2) konnte nach Zugabe von 1mM 
Selenosulfit im Bereich von –800mV bis –1250mV eine verstärkte Zinkabscheidung 
beobachtet werden. Im weiteren Verlauf bis –1750mV näherte sich jedoch der Zinkanteil dem 
auch ohne Selenquelle erreichten Wert wieder an. 
Im Fall der induzierten Zinnabscheidung bei –1000mV (vgl. Abb. 11) trat auch bei der 
Anwesenheit des Selenosulfits im Elektrolyt keine merkliche Veränderung auf. Für den 
weiteren Verlauf konnte jedoch der signifikante Zinnanstieg bei –1250mV mit einer 
deutlichen Stromdichtezunahme im selben Bereich (vgl. Abb. 28, 2) korreliert werden. 
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Abb. 29: Molenbruch für potentiostatische Abscheidungen (25°C, Pt-RDE, 2000rpm) in Abhäng. 
der Selenosulfitkonzentration (— 0mM, ...1mM); Elektrolytkonzentration nach 3.1.2 +35mM KSAC 
Die bei 25°C beobachteten Veränderungen der potentialabhängigen Legierungsbildung 
zeigten, dass eine stöchiometrische Abscheidung bereits für Potentialwerte um –1300mV 
möglich erscheint. Trotz dieser deutlich reduzierten Überspannungen konnten durch die 
relativ hohen Stromdichten keine Schichten mit ausreichender Haftfestigkeit im RDE-
Experiment erzielt werden. 
Durch den Einsatz organischer Zusätze erfolgte eine deutliche Herabsetzung der 
Abscheidungsraten. Dieser Effekt wurde zunächst am selenosulfitfreien Elektrolyten 
hinsichtlich seiner Wirkungsweise untersucht (vgl. Abb. 30, durchgezogenen Linien). Die 
gefundene Inhibierung der Zinkcoabscheidung um –1250mV konnte dabei mit der 
gefundenen Stromdichtehalbierung (vgl. Abb. 28, 1) an diesem Potential korreliert werden. Im 
Bereich um –900mV zeigte sich dagegen für die einsetzende Bronzeabscheidung, auch nach 
Zugabe der organischen Komponenten, keine Veränderung hinsichtlich der 
Schichtzusammensetzung. Dennoch konnte um –1500mV keine weitere potentialabhängige 
Zinnzunahme wie im unmodifizierten Elektrolyten (vgl. Abb. 15, 25°C) festgestellt werden. 
Durch diese Einflüsse erzielte der abgewandelte Elektrolyt (vgl. 3.1.3) bei der ternären 
Kupfer-Zink-Zinn-Abscheidung einen maximalen Zinngehalt von 8at.% in der Legierung. 
Nach Zugabe von 1mM Selenosulfit konnte parallel zur Stromdichtesteigerung (vgl. Abb. 28, 
2) eine drastische Veränderungen des Legierungsverhaltens aus dem modifizierten Elektrolyt 
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beobachtet werden. Dabei zeigte sich für die potentialabhängige Legierungsbildung im Bereich 
von –800mV bis –1500mV ein stetiger Anstieg bezüglich des Zink- und Zinngehalts. Im 
weiteren Verlauf erfolgte eine leichte Reduktion des Zinnanteils, während die 
Zinkcoabscheidung mit dem Potential stetig zunahm. 













Abb. 30: Molenbruch für potentiostatische Abscheidungen (25°C, Pt-RDE, 2000rpm) in Abhäng.  
der Selenosulfitkonzentration (— 0mM, ...1mM); Elektrolytkonzentration nach 3.1.3  
Die dem Elektrolyten hinzugefügten Substanzen (vgl. 3.1.3) ermöglichten durch ihre 
modifizierende Wirkung Abscheidungen an der RDE (–1500mV) in Form von haftfesten und 
stöchiometrischen Schichten (Cu2ZnSnSex). 
4.1.3 Kinetisches Modell der Legierungsabscheidung am Beispiel CuZnSn 
Die galvanische Beschichtung von Werkstücken wird in der Regel bei maximal möglichen 
Stromdichten vorgenommen. Unter diesen Bedingungen erfolgt der Massentransport der 
abzuscheidenden Spezies stets unter Diffusionskontrolle. Trotz dieser Umstände konnte beim 
verwendeten Grundelektrolyten (vgl. 3.1.2) keine eindeutige Zuordnung hinsichtlich der 
Brenner-Klassifizierungen (vgl. 2.1.1) erfolgen. Aufgrund des vorliegenden Verhaltens wird das 
kinetische Legierungsmodell (vgl. 2.1.4) in den folgenden Kapiteln zur Untersuchung der binären 
Legierungsbildung bei hohen Stromdichten verwendet. 
Die vorgefundenen linearen Beziehungen werden dabei zunächst qualitativ miteinander 
verglichen und anhand der zugrunde liegenden Mechanismen diskutiert. Die 
Gegenüberstellung der zugehörigen Zahlenwerte erfolgte erst in Abschnitt 4.1.3.4, wobei die 
 Ergebnisse und Diskussion 
Technische Universität Dresden 2007  71 
Überprüfung des Modells anhand der ermittelten Selektivitätskonstanten und den Ergebnissen 
der ternären Abscheidung vorgenommen wurde.   
4.1.3.1 Untersuchung der CuZn Legierungsabscheidung 
Für die systematische Untersuchung des Legierungsverhalten bei hohen Potentialen bzw. 
Stromdichten erfolgte die Variation des Metallverhältnisses im Elektrolyten (vgl. 3.1.1, Tab. 2) 
unter Beibehaltung der Gesamtmetallkonzentration.  
Nach Überprüfung des additivfreien Elektrolyten hinsichtlich der Übereinstimmung mit der 
kinetischen Legierungstheorie (vgl. 2.1.4), erfolgte die weitere Untersuchung nach Zugabe von 
35mM KSAC bzw. 35mM Saccharin für jeweils 25°C und 55°C (vgl. Abb. 31). 


















Abb. 31: Kupfer-Zink-Legierungsverhalten nach Gl.(44): Elektrolyt nach Tab. 2 additivfrei, 
25°C(1); (1) bei 55°C(2); (1)+35mM KSAC (3); (3) bei 55°C (4); (1)+35mM Saccharin (5); (5) bei 
55°C (6) 
Bei Betrachtung des Systems Kupfer-Zink konnte für den Grundelektrolyten und allen 
weiteren Variationen der postulierte lineare Zusammenhang bestätigt werden. Hierdurch 
wurde eine quantitative Charakterisierung der im Abschnitt 4.1.1.2 beobachteten Einflüsse 
(Temperatur, Additive) im Bereich hoher Stromdichten (-40mAcm-2; ~–1850mV) möglich. 
Die Auftragung (vgl. Abb. 31) entsprechend des kinetischen Modells für normale 
Legierungsabscheidungen zeigte im Fall des Systems Kupfer-Zink (vgl. Gl.(44)) die 
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Gemäss der Definition der Selektivitätskonstante gZnCu-1=KZnZn/KZnCu entspricht die 
reduzierte Steigung nach dem Zusatz von 35mM KSAC (vgl. Abb. 31; (3)) einer Verschiebung 
der Adsorptionsgleichgewichte. Dabei bewirkt die spezifische Adsorption des Additivs eine 
höhere bzw. niedrigere Adsorptionswahrscheinlichkeit von Kupfer (Cu) bzw. Zink (Zn) an 
Zink-Halbkristalllagen (Zn*). Analoges Verhalten konnte in noch stärkerer Ausprägung nach 
dem Zusatz von 35mM Saccharin gefunden werden (vgl. Abb. 31; (5)). 
Die Untersuchungen des Legierungsverhaltens bei 55°C zeigten für die Abscheidung aus dem 
additivfreien und KSAC-haltigen Elektrolyten die erwartete weitere Zunahme der edleren 
Komponente (Kupfer). Dabei konnte jeweils eine Verringerung von gZnCu-1 gegenüber den bei 
Raumtemperatur erreichten Werten festgestellt werden. Trotz der erhöhten Temperaturen 
blieb im Fall von KSAC die Adsorption und damit die Inhibierung der Zinkadsorption 
bestehen. Durch den allgemein verbesserten Massentransport bei 55°C konnte deshalb eine 
weitere Zunahme des Kupferanteils in der Legierung beobachtet werden. 
Der Zusatz von 35mM Saccharin verlor bei 55°C Badtemperatur (vgl. Abb. 31; (6)) seine 
blockierende Wirkung auf die Zinkadsorption. Dieses bereits während der 
Quarzmikrowaagen-Untersuchungen beobachtete Phänomen (vgl. 4.1.1.3)  bewirkte eine 
verbesserte Zinkabscheidung in der Größenordnung des additivfreien Elektrolyten. 
Die Selektivitätskonstante gCuZn-1 verblieb hinsichtlich der Zugabe von KSAC sowie der 
erhöhten Badtemperaturen unverändert, wohingegen durch Saccharin bei 25°C eine deutliche 
Reduktion durch die Hemmung des Kupfereinbaus erfolgte.  
Aus diesen Ergebnissen ließ sich ableiten, dass aufgrund des ausschließlichen Einflusses von 
KSAC auf gZnCu-1 die spezifische Adsorption nur an den Zink-Halbkristalllagen Zn* erfolgte. 
Im Fall von Saccharin wird bei Raumtemperatur neben der Zink-Halbkristalllage Zn* auch die 
Kupfer-Halbkristalllage Cu* gegenüber Zink- bzw. Kupferanlagerung blockiert. Aufgrund 
dieser Verschiebungen kann eine stärker alternierende Abscheidung hinsichtlich des Kupfer 
und Zinkeinbaus angenommen werden. 
4.1.3.2 Untersuchung der CuSn Legierungsabscheidung 
Die Charakterisierung des Legierungsverhaltens von Kupfer-Zinn wurde in Analogie zum 
System Kupfer-Zink vorgenommen. Dabei erfolgte die Variation des Metallverhältnisses im 
Elektrolyten (vgl. 3.1.1, Tab. 3) ebenso unter Beibehaltung der Gesamtmetallkonzentration. 
Nach Bestätigung des postulierten linearen Verlaufs gemäss Gleichung (22),  erfolgte die 
Untersuchung für den Einfluss von KSAC und Saccharin für 25°C und 55°C. Aus den 
Auftragungen der untersuchten Bronzeabscheidungen (vgl. Gl.(45)) konnte die 
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Nach der Zugabe von 35mM KSAC (vgl. Abb. 32, (3)) konnte eine leichte Reduktion der 
Geradensteigung beobachtet werden. Aufgrund des angenommenen kinetischen Prinzips, 
nimmt die Adsorptionswahrscheinlichkeit von Zinn (Sn) an der Kupfer-Halbkristalllage (Cu*) 
zu. Die offensichtliche spezifische Adsorption des Additivs hemmt dabei die 
Kupferadsorption und damit dessen Einbau in die Legierung. 

















Abb. 32: Kupfer-Zinn-Legierungsverhalten nach Gl.(45): Elektrolyt nach Tab. 3 additivfrei, 
25°C(1); (1) bei 55°C(2); (1)+35mM KSAC (3); (3) bei 55°C (4); (1)+35mM Saccharin (5); (5) bei 
55°C (6) 
Analog dem durch KSAC verursachten Effekt trat nach Zugabe von 35mM Saccharin zum 
Grundelektrolyten eine deutliche Erhöhung des Zinnanteils in der Legierung auf. Dieses 
Verhalten zeigte, dass neben der in 4.1.3.1 beobachteten Inhibierung der Zinkadsorption auch 
die Kupferanlagerung gehemmt verlief. Somit bewirkte Saccharin durch die Hemmung der 
Anlagerung von Cu an Cu* eine wesentlich verbesserte Zinn(IV)-Abscheidung gegenüber 
Kupfer. Dieses Verhalten stand im Einklang mit den Ergebnissen der potentialabhängigen 
Legierungsbildung aus dem ternären Elektrolyten (vgl. Abb. 19). 
Durch die Erhöhung der Temperatur erfolgte, entgegen den Annahmen der Brenner 
Klassifizierung,, keine verbesserte Abscheidung von Kupfer gegenüber Zinn. Sowohl aus dem 
additivfreien Grundelektrolyten, als auch für die Zugabe von KSAC, konnte eine starke 
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temperaturinduzierte Verbesserung des Zinneinbaus anhand der abnehmenden Steigung 
(vgl. Abb. 32, (2) bzw. (4)) beobachtet werden. Dieser Vorgang wurde der Verschiebungen des 
vorgelagerten Zinn-Komplexgleichgewichts[73] und somit der vermehrten Bildung einer sich 
bevorzugt anlagernden Spezies zugeordnet (vgl. 2.2). 
Bei der Verwendung von 35mM Saccharin im Grundelektrolyten erfolgte mit zunehmender 
Temperatur eine Verringerung der Steigung (vgl. Abb. 32, (6)) und damit der 
Selektivitätskonstante gCuSn-1. Dieser Effekt beruht auf der ebenso im System Kupfer-Zink 
beobachteten Desorption des Additivs, was zuvor bereits mittels Quarzmikrowaage bestätigt 
werden konnte (vgl. 4.1.1.3, Abb. 26). Aufgrund dieses Verhaltens konnte bei der 
Verwendung von Saccharin keine Erhöhung des Zinngehalts über die Einstellung der 
Badtemperatur erfolgen. 
4.1.3.3 Untersuchung der ZnSn Legierungsabscheidung 
Die Untersuchung des Legierungsverhaltens im System Zink-Zinn wurde unter 
Berücksichtigung der Annahmen (vgl. 2.1.4) für die induzierte Abscheidung von Zinn 
vorgenommen. Die Auftragung (vgl. Abb. 33) erfolgte, unter Anpassung der entsprechenden 
Konstanten, in Analogie zur bereits untersuchten Kupfer-Zinn-Abscheidung  (vgl. Gl.(46)).  
























Abb. 33: Zink-Zinn-Legierungsverhalten nach Gl.(46): Elektrolyt nach Tab. 4 additivfrei,25°C(1); 








xvwgv ==⋅−= − ;;1 1           (46) 
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Durch die gefundene Linearität konnte anhand der Definition der ermittelten 
Selektivitätskonstante gZnSn-1 = KZnZn/KZnSn eine Abschätzung bezüglich des Adsorption-
Desorptions-Verhalten vorgenommen werden. 
Durch die Zugabe von 35mM KSAC wurde ein Rückgang des abgeschiedenen Zinkanteils 
und damit eine deutliche Abnahme der Steigung gZnSn-1 beobachtet. Der Einfluss des 
organischen Zusatzes auf die Zinkeinbaurate wurde, analog zum untersuchten System Kupfer-
Zink, auf die spezifische Blockierung der Zink-Halbkristalllagen Zn* gegenüber der weiteren 
Anlagerung von Zn zurückgeführt.  
Ein ausgeprägterer Rückgang der Steigung trat bei der Verwendung von 35mM Saccharin auf. 
Diese weitere Verschiebung zu niedrigeren Zinkanteilen stimmte mit dem bereits 
beobachteten Saccharinverhalten (vgl. 4.1.3.1) bei Raumtemperatur überein. 
Für Badtemperaturen von 55°C konnte sowohl im additivfreien Elektrolyten, als auch nach 
Zusatz von KSAC, die temperaturinduzierte Zinnabscheidung in Form einer reduzierten 
Steigung gZnSn-1  beobachtet werden (vgl. Abb. 33, (2) bzw. (4)). Diese Zunahme des 
Zinnanteils wurde, ebenso wie beim untersuchten binären Paar Kupfer-Zinn, auf eine 
Verschiebung der vorgelagerten Komplexgleichgewichte des Zinns und damit auf eine 
bevorzugte Adsorption an den Zink-Halbkristalllagen Zn* zurückgeführt.  
Bei der Verwendung von Saccharin konnte bei 55°C eine Zunahme der Selektivitätskonstante  
gZnSn
-1 , wie bereits im Fall der Systeme Kupfer-Zink (gZnCu-1 )  und Kupfer-Zinn (gCuSn-1 ), 
beobachtet werden. Dabei wurde analog zu den bereits untersuchten binären 
Legierungssystemen (vgl. 4.1.3.1-2) eine Desorption von Saccharin und damit eine ähnliches 
Verhalten wie im additivfreien Elektrolyten angenommen. 
4.1.3.4 Modellierung und Überprüfung am ternären System CuZnSn 
Durch die Untersuchung der binären Paare des Systems Kupfer-Zink-Zinn (vgl. 4.1.3.1-3) mit 
dem kinetischen Modell wurde eine quantitative Einordnung anhand der bestimmten 
Selektivitätskonstanten (vgl. Tab. 5) möglich. 
Dabei ist die Legierungszusammensetzung stets durch den Wechsel der Halbkristalllagen von 
A* zu B* bzw. umgekehrt bestimmt und damit als Resultat der Wahrscheinlichkeiten pAB bzw. 
pBA (vgl. 2.1.4, Gl.(18)) zu betrachten.  
Auf der Basis der Markov-Ketten-Theorie konnte anhand der Selektivitätskonstanten gCuZn-
1 = KCuCu/KCuZn<1 (vgl. Tab. 5 (1)-(6)) eine allgemein größere Affinität des Zinks Zn 
gegenüber der Anlagerung an einer Kupfer-Halbkristalllage Cu* als für Kupfer Cu festgestellt 
werden. Während KSAC und höhere Badtemperaturen keinen Einfluss auf die Konstante 
Inhalt  
76  Holger H. Kühnlein, Dissertation 
zeigten, wurde für die Zugabe von 35mM Saccharin (25°C) eine verbesserte Zinkadsorption 
(gCuZn-1 =0,88=>0,31) an der Kupfer-Halbkristalllage Cu* gefunden. 
An der Zink-Halbkristalllage Zn* (gZnCu-1 = KZnZn/KZnCu) konnte bei 55°C und mit 
organischen Zusätzen (vgl. Tab. 5 (2)-(6)) ein Rückgang von gZnCu-1  zu Werten <1 und damit 
eine verbesserte Adsorptionswahrscheinlichkeiten des Kupfers Cu gegenüber dem Verhalten 
im Grundelektrolyten festgestellt werden. Dabei wirkte KSAC bzw. Saccharin reduzierend auf 
den Zinkeinbau und damit auf die Steigungen (gZnCu-1 = KZnZn/KZnCu=1,35=>0,42/0,15, vgl. 
Abb. 31). 
Tab. 5: Selektivitätskonstanten mit Regressionskoeffizienten R2 (vgl. 2.1.4); Versuch(1)-(6) 
analog zu Abb. 31-Abb. 33 














































































































Im binären System Kupfer-Zinn wurde durch die Selektivitätskonstante gCuSn-
1 = KCuCu/KCuSn = 11,18>>1 der geringe Anteil des Zinneinbaus während der induzierten 
Abscheidung im additivfreien System Kupfer-Zinn ausgedrückt. Dabei konnte ebenso wie im 
System Kupfer-Zink ein Rückgang der Steigungen (vgl. Abb. 32) und damit der 
Selektivitätskonstanten (vgl. Tab. 5) für den Einsatz von KSAC (gCuSn-1 = 9,73) festgestellt 
werden. Analog zum Grundelektrolyten bei 55°C (gCuSn-1 = 3,57) konnte auch mit KSAC ein 
weiterer Anstieg des Zinnanteils (gCuSn-1 = 2,71) bestimmt werden. Bei der Verwendung von 
Saccharin (gCuSn-1 = 10,29) wurde für 55°C dagegen ein Rückgang des Zinnanteils und somit 
ein entgegengesetztes Verhalten beobachtet. 
Für die Erhöhung der Badtemperatur im System Kupfer-Zinn zeigte sich, entsprechend der 
Annahme nach Brenner (vgl. 2.1.1), nur im saccharinhaltigen Elektrolyten ein Anstieg der 
edleren Komponente Kupfer. Im Fall des additivfreien und KSAC-haltigen Elektrolyten 
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(vgl. Abb. 32 bzw. Abb. 33) dominiert dagegen der gegenläufige Effekt der 
temperaturinduzierten Zinnabscheidung. 
Durch die im Abschnitt 2.1.4 eingeführte Näherung für die induzierte Legierungsabscheidung 
wurde die Konstante gSnCu-1=KSnSn/KSnCu  gemäss KSnSn<<KSnCu mit dem Wert 0,001 
abgeschätzt (vgl. Tab. 5).  
Im Fall des binären Paares Zink-Zinn wurde ebenso eine induzierte Zinnabscheidung 
angenommen, so dass lediglich gZnSn-1=KZnZn/KZnSn  als Selektivitätskonstante bestimmt 
werden konnte. Nach der Zudosierung von 35mM KSAC bestätigte der Rückgang von gZnSn-
1=10,96 auf  gZnSn-1=4,67 (vgl. Tab. 5) eindrucksvoll die spezifische Adsorption und somit die 
verbesserte Zinnabscheidung. Wesentlich stärker wirkte dabei die Zudosierung von 35mM 
Saccharin (gZnSn-1=2,89),  welches jedoch bei 55°C, entgegen dem additivfreien und KSAC-
haltigen Elektrolyten, in seiner Wirkung wieder zurückgeht.  
Analog zur Abschätzung von gSnCu-1 erfolgte die Näherung für die induzierte 
Legierungsabscheidung im System Zink-Zinn für gSnZn-1=KSnSn/KSnZn  gemäss KSnSn<<KSnZn 
mit dem Wert 0,001. 
Neben dem quantitativen Vergleich der Selektivitätskostanten erfolgte mittels der Markov-
Matrix für Kupfer-Zink-Zinn (vgl. 2.1.4, Gl.(23)-(26)) und den Elektrolytkonzentrationen 
(+35mM KSAC) die Berechnung der zu erwartenden Legierungszusammensetzung. Im 
folgenden wurde für die Variation der binären Metallgehalt-Verhältnisse unter Beibehaltung 
der Konzentration der dritten Komponente (vgl. Tab. 2-Tab. 4) die Abscheidung analysiert 
und mit den berechneten Werten verglichen.  
Dabei konnte eine befriedigende Übereinstimmung der Abscheidungsergebnisse mit den 
vorhergesagten Werten für die Variation des Kupfer-Zink-Verhältnisses bei konstanter 
Zinnkonzentration (vgl. Tab. 2, A3.1-7) festgestellt werden (vgl. Abb. 34). Dennoch wurden 
im  Bereich geringer Kupferkonzentrationen deutlich höhere Zinkmengen bzw. geringere 
Zinnanteile abgeschieden, als aufgrund der Elektrolytkonzentrationen in der resultierenden 
Legierung  berechnet wurden. Der erwartete Anstieg des Zinnanteils für kleine Kupfer-
Zinkverhältnisses konnte in diesem Bereich ebenso nicht exakt durch die experimentellen 
Werte bestätigt werden. 
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Abb. 34: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 2, A3.1-7, 25°C) berechneten Zusammensetzung (Linien) mit den 
experimentell bestimmten Werten (Symbole) 
Bei der weiteren Untersuchung erfolgte die Variation des Kupfer-Zinn-Verhältnisses unter 
Beibehaltung einer konstanten Zinkkonzentration (vgl. Tab. 3, B2.1-7). Anhand der 
berechneten und experimentellen Werte wurde eine gute Übereinstimmung im gesamten 
Verlauf festgestellt (vgl. Abb. 35).  




















Abb. 35: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 3, B2.1-7, 25°C) berechneten Zusammensetzung (Linien) mit den 
experimentell bestimmten Werten (Symbole) 
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Die dabei auftretenden Abweichungen betreffen ausschließlich das Kupfer-Zinkverhältnis, 
während der Zinnanteil exakt bestimmt werden konnte. Aufgrund der doppelt so hohen 
Einbauwahrscheinlichkeit von Zinn Sn an einer Zink-Halbkristalllage Zn* gegenüber einer 
Kupfer-Halbkristalllage Cu* (vgl. Tab. 5, KSAC 25°C, gZnSn-1=4,67 bzw. gCuSn-1=9,73) konnte 
im Bereich kleiner Kupferkonzentrationen ein verstärkter Zinneinbau festgestellt werden. 
Abschließend wurde ebenso das Zink-Zinn-Verhältnis variiert und dabei die 
Kupferkonzentration bei einem konstanten Wert belassen (Tab. 4, C3.1-7). Bei der 
Auftragung zum Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Ergebnisse konnte 
eine gute Übereinstimmung gefunden werden (vgl. Abb. 36). 





















Abb. 36: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 4, C3.1-7, 25°C) berechneten Zusammensetzung (Linien) mit den 
experimentell bestimmten Werten (Symbole) 
Für den Bereich geringer Zinkkonzentrationen lässt sich ein dominierender Kupfereinbau 
bestätigen, wobei nur ein geringer Zinnanteil in der Legierung (<10at.%) gefunden wurde. Im 
weiteren Verlauf geht jedoch die Zinncoabscheidung aufgrund des verstärkten Zinkeinbaus 
nur langsam zurück. Dies lässt sich wiederum auf die höhere Affinität des Zinns gegenüber 
der Zink-Halbkristalllage erklären (vgl. Tab. 5, KSAC 25°C, gZnSn-1=4,67 bzw. gCuSn-1=9,73). 
Anhand der Vergleiche für die Variation aller binären Elektrolytpaare (vgl. Abb. 34-Abb. 36) 
konnte eine gute Übereinstimmung der experimentellen und berechneten ternären 
Legierungszusammensetzung gefunden werden. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden 
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nachfolgend die beobachteten Additiv- und Temperatureinflüsse für den 
Konzentrationsverlauf nach Tab. 2, A3.1-7 berechnet und vergleichend gegenübergestellt. 
Nach der Temperaturerhöhung im additivfreien Elektrolyt wird eine deutliche Veränderung 
der Legierungszusammensetzung (vgl. Abb. 37) erwartet. Besonders interessant erscheint 
dabei, dass der bei 25°C vom Kupfer-Zink-Verhältnis unabhängige Zinneinbau bei 55°C mit 
der zunehmenden Kupferkonzentration im Elektrolyten ansteigt. Dies lässt sich anhand der 
verbesserten Adsorptionseigenschaften von Zinn Sn an den Kupfer-Halbkristalllagen Cu* 
gegenüber den Zinkpositionen Zn* (vgl. Tab. 5, gCuSn-1 mit gZnSn-1) bestätigen. Für hohe 
Kupferkonzentrationen bzw. niedrige Zinkkonzentrationen wurde deshalb ein 
Zinnlegierungsanteil von knapp 40at.% erwartet.  


















Abb. 37: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 2, A3.1-7) berechneten Zusammensetzung für den additivfreien Elektrolyt: 
bei 25°C(durchgezogene Linien); bei 55°C (gestrichelte Linien) 
Beim Vergleich des additivfreien und KSAC-haltigen Elektrolyten war ein Einfluss des 
organischen Zusatzes nur im Konzentrationsbereich cCu ≤ cZn zu erwarten (vgl. Abb. 38). Die 
starke Inhibierung der Zinkabscheidung verursachte die Zunahme der abgeschieden Zinn- 
und Kupferlegierungsanteile. Da die Kupfer-Halbkristalllage (gCuZn-1 bzw. gCuSn-1) gemäss den 
ermittelten Selektivitätskonstanten von der adsorbierenden Wirkung des KSAC unberührt 
bleibt (vgl. Tab. 5), verschwindet dieser Einfluss mit zunehmendem Kupfergehalt im 
Elektrolyten bzw. in der Legierung. 
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Abb. 38: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 2, A3.1-7) berechneten Zusammensetzung für den additivfreien Elektrolyt: 
bei 25°C(durchgezogene Linien); +35mM KSAC, 25°C (gestrichelte Linien) 
Nach der Erhöhung der Badtemperatur auf 55°C (vgl. Abb. 39) wurde im KSAC-haltigen 
Elektrolyten ein ähnlicher Effekt wie im Fall ohne Additiv vermutet (vgl. Abb. 37). Die 
temperaturinduzierte Zinnabscheidung bewirkte dabei eine Erhöhung des Zinngehalts in 
Abhängigkeit vom Kupfergehalt um 6-10at.%. Dieses Verhalten ließ sich durch die deutlich 
bessere Zinnadsorption an den Kupfer-Halbkristalllagen Cu* als an den entsprechenden 
Zinkpositionen Zn* (vgl. Tab. 5, gCuSn-1, gZnSn-1 ) bestätigen. 
Durch den Einsatz von 35mM Saccharin bei 25°C ergab sich nach der Berechnung eine 
enorme Erhöhung des Zinngehalts (vgl. Abb. 40). Die verstärkte Adsorption von Zinn an 
Kupfer- und Zink-Halbkristalllagen bewirkte dabei ein leichtes Minimum des Zinnanteils für 
äquivalente Kupfer- und Zinkkonzentrationen. Der Kupferanteil in der Legierung nahm für 
hohe Zinkkonzentrationen durch die starke Adsorption von Saccharin an der Zink-
Halbkristalllage (vgl. Tab. 5,  gZnCu-1 ) zu. Bei hohen Kupferkonzentrationen erfolgte jedoch 
aufgrund des verbesserten Zinneinbaus (vgl. gCuSn-1) ein Rückgang des Kupferanteils in der 
Legierung.  
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Abb. 39: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 2, A3.1-7) berechneten Zusammensetzung für den KSAC-haltigen 
Elektrolyten: bei 25°C(durchgezogene Linien); bei 55°C (gestrichelte Linien) 
 


















Abb. 40: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 2, A3.1-7) berechneten Zusammensetzung für den additivfreien 
Elektrolyten: bei 25°C(durchgezogene Linien); +35mM Saccharin, 25°C (gestrichelte Linien) 
Entsprechend den bisherigen Beobachtungen ließ sich aufgrund der temperaturinduzierten 
Desorption von Saccharin ein starker Rückgang des Zinneinbaus für 55°C berechnen (vgl. 
Abb. 41). Dieser Vorgang bewirkte neben der weitgehenden Unterdrückung des verbesserten 
Zinneinbaus (vgl. Tab. 5, gCuSn-1) die ursprünglich erwartete Erhöhung des Legierungsanteils 
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der edelsten Komponente Kupfer. Die Coabscheidung von Zink erfolgte dabei lediglich für 
niedrige Kupferkonzentrationen erhöht und verblieb im weiteren Verlauf nahezu unverändert.  



















Abb. 41: Vergleich der mittels kinetischer Legierungstheorie (2.1.4) aus den Elektrolyt-
konzentrationen (Tab. 2, A3.1-7) berechneten Zusammensetzung für den Saccharin-haltigen 
Elektrolyten: bei 25°C(durchgezogene Linien); bei 55°C (gestrichelte Linien) 
Anhand der deutlichen Übereinstimmung aller simulierten Ergebnisse mit den 
experimentellen Werten sowie den im Abschnitt 4.1.1 gefundenen Tendenzen, konnte die 
Gültigkeit des kinetischen Legierungsmodells bestätigt werden. Darüber hinaus zeigte sich, 
dass im Fall eines Entwicklungsauftrags für eine bestimmte Legierungszusammensetzung eine 
schnelle Abschätzung zur Machbarkeit möglich wird, ohne weitere Experimente 
vorzunehmen.  
4.1.4 Untersuchung hergestellter Precursoren auf Glas/Molybdän-Substrat 
4.1.4.1 Charakterisierung elektrochemisch hergestellter Cu2ZnSn-Schichten 
Die Herstellung von Cu2ZnSn-Precursoren mit ausreichender Haftfestigkeit auf 
Glas/Molybdän-Substraten erforderte, ausgehend vom additivfreien Grundelektrolyten, 
zunächst den Zusatz eines geeigneten Netzmittels. Dabei konnte mit der Verwendung eines 
Fettalkoholethersulfats die notwendige Benetzung der Substratoberfläche und damit die 
haftfeste Abscheidung silberglänzender Schichten bewerkstelligt werden (vgl. Abb. 42, (a-b)). 
Für die Badtemperatur von 25°C und das Abscheidungspotential von -1900mV zeigten die 
hergestellten Legierungsschichten eine gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen der RDE-
Experimente (55at.% Cu, 29at.% Zn, 16at.% Sn; vgl. Abb. 13). 
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Abb. 42: Makroskopische Aufnahmen, DC –1900mV: schlecht haftende Schicht bei 25°C, 3.1.2 
ohne Tensid (a); silberglänzend bei 25°C mit Tensid (b); poröse Schicht bei 70°C mit Tensid (c); 
dunkel glänzende Schicht bei 45°C mit 35mM KSAC (d)  
Um dennoch die Stöchiometrie von Cu2ZnSn0,6 hinsichtlich des zu geringen Zinngehaltes zu 
verbessern, erfolgte aufgrund der temperaturinduzierten Zinnabscheidung  die Anhebung der 
Badtemperatur auf 70°C (vgl. Abb. 15). Trotz des ausreichenden Zinneinbaus konnten jedoch 
aufgrund der aufgetretenen Löcher bzw. partiellen Molybdänabplatzungen sowie der hohen 
Schichtporositäten keinen verwendbaren Precursor hergestellt werden (vgl. Abb. 42, (c)). 
Der Zusatz von 35mM KSAC (vgl. 3.1.2) und die Herabsetzung der Badtemperatur auf 45°C 
erlaubte jedoch die Herstellung von Precursoren mit befriedigenden Schichteigenschaften und 
verbesserter Stöchiometrie (vgl. Abb. 42, (d)).  
 
Abb. 43: REM-Aufnahmen: Glas/Mo/CZT (Bruchbilder 20.000x oben; Aufbilder 10.000x unten); 
Elektrolyt nach 3.1.2 mit Tensid und KSAC: DC -1850mV, 25°C und Cu2Zn0.8Sn0.7 (a); DC –1750mV, 
70°C und Cu2Zn1.05Sn1.24 (b); Pulsabscheidung nach 3.2.2, 45°C und Cu2Zn1.1Sn0.98 (c); 
Anhand der vorgenommenen rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen konnte für 
25°C und –1850mV ein nanokristallines Wachstum, sowie kolumnare Strukturen in der 
Schicht beobachtet werden (vgl. Abb. 43, (a)). Bei 70°C und reduzierter Überspannung (-
1750mV) zeigte sich, bei einem weiterhin nanokristallinem Aufbau, eine Verstärkung des 
kolumnaren Wachstum und der Oberflächenrauhigkeit. Auffällig war dabei die parallele 
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Entstehung ca. 5µm großer und kristallin wirkender Strukturen, die an der abgeschiedenen 
Schicht aufsaßen. Nach der tiefergehenden Untersuchung mittels EDX konnten die 
beobachteten Aufwachsungen der Zersetzung des KSAC zugeordnet werden (vgl. Abb. 44). 
Die kohlenstoffreichen Erhebungen traten nur bei Badtemperaturen über 55°C auf und 
verliefen parallel mit dem beobachteten Rückgang der Additivwirkung des KSAC (vgl. Abb. 
45). 
 
Abb. 44: Vergleichende EDX-Untersuchung der beobachteten Aufwachsungen mit dem 
Untergrund (vgl. Abb. 43, (b)) hinsichtlich der Legierungsbestandteile, Kohlenstoff u. Sauerstoff 
(Gold durch Sputtern): auf der abgeschiedenen Schicht (a); auf der Aufwachsung (b) 
Der Verlust der Badfunktion konnte auch mittels Additivnachdosierung nicht behoben 
werden und erforderte deshalb den vollständigen Austausch des Elektrolyten. Dabei zeigte 
sich bei Badtemperaturen von 70°C bereits während weniger aufeinanderfolgender 
Abscheidungen ein deutlicher Rückgang der abgeschiedenen Zinnmengen und damit der 
Verlust der angestrebten Stöchiometrie (vgl. Abb. 45). Dieses Verhalten konnte während der 
bisher durchgeführten RDE-Untersuchungen nicht beobachtet werden (vgl. Abb. 15).  
Um die bei 70°C beobachtete Zersetzungsreaktion zu verhindern, mussten die Abscheidungen 
bei höheren Überspannungen (~-1850mV) und reduzierter Badtemperatur (<55°C) 
durchgeführt werden. Die Einstellung des Elektrolyten auf 45°C sowie die Anpassung der 
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Pulsparameter (vgl. 3.2.2) ermöglichten die reproduzierbare Herstellung geeigneter Precursor 



















Abb. 45: Molenbruchabhängigkeit bei steigender Temperatur; ab 70°C Verlauf der 
Zusammensetzung für vier aufeinanderfolgende Abscheidungen über 60 Minuten 
Durch die Hinweise aus der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung auf eine höhere 
Kristallinität (vgl. Abb. 43, a und c)  bei der Gleichstromabscheidung, erfolgte eine XRD-
Untersuchung hinsichtlich des Einflusses der Pulsfolge. Dabei wurde die Hochfrequenz-
Pulsfolge (5ms bei –1850mV, 4ms bei –1500mV) bis zur Gleichstromabscheidung variiert und 
hinsichtlich signifikanter Veränderungen im Röntgen-Beugungsverhalten (vgl. Abb. 46) 
untersucht. 
An den vorliegenden Diffraktogrammen konnte für die Halbwertsbreite der drei intensivsten 
Reflexe (30,1°, 43,2° und 65,8° 2th) eine Abnahme der Kristallinität mit kürzeren Pulszeiten 
festgestellt werden. Weiterhin konnte im Bereich von 31,2° 2th mit abnehmender 
Pulsfrequenz ein deutlicher Reflex festgestellt werden.  
Im Fall der vorliegenden Diffraktogramme konnte aufgrund der großen Bandbreite der 
bekannten Messing- und Bronzephasen, sowie der unbekannten ternären Phasen, keine 
befriedigende Indizierung der vier Reflexe vorgenommen werden. Dies wurde auf die hier 
zugrunde liegenden Hume-Rothery-Phasen[173][174] zurückgeführt, die auch unter Variation der 
Legierung ihre Kristallstrukturen innerhalb bestimmter Grenzen beibehalten bzw. lückenlos 
zu einem anderen Strukturtyp übergehen. Die deshalb ebenso variierenden Reflexlagen 
erschweren somit die Identifikation durch den einfachen Vergleich mit den 
kristallographischen Daten bekannter Legierungen. 
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Abb. 46: XRD-Untersuchung an CZT-Precusoren in Abhängigkeit der Abscheidungsparameter: 
Verlängerung der Pulszeiten entsprechend für –1850/-1500mV bis zur DC-Abscheidung –1900mV 
4.1.4.2 Charakterisierung elektrochemisch hergestellter Cu2ZnSnSex-Schichten 
Im Fall der elektrochemischen Abscheidung von Cu2ZnSnSex-Precursoren mussten, analog 
zum System Cu2SnZn (vgl. 4.1.4.1), Schichten mit ausreichender Haftfestigkeit auf 
Glas/Molybdän-Substraten hergestellt werden. Aufgrund der geringen Erfahrungswerte 
hinsichtlich der elektrochemischen sowie festkörperphysikalischen Eigenschaften wurde im 
Rahmen dieser Arbeit versucht einen maximalen Selengehalt bei gleichzeitiger Einhaltung der 
Metallstöchiometrie (~Cu2ZnSnSex)  abzuscheiden. 
Zur Herstellung haftfester Schichten konnte die in Abschnitt 3.1.3 vorgestellte und an der 
RDE (vgl. 4.1.2) untersuchte Elektrolytzusammensetzung verwendet werden (vgl. Abb. 47). 
Dabei wurde festgestellt, dass mit steigendem Selengehalt eine Herabsetzung der 
Schichthaftfestigkeit einhergeht. Zur Vermeidung dieses Effekts, sowie für die Einhaltung der 
Schichtstöchiometrie (vgl. Abb. 47, Bereich zwischen den gepunkteten Linien), war deshalb 
eine vorsichtige Nachdosierung des Selenosulfits unumgänglich. 
Im Hinblick auf die Stöchiometrie zeigte sich der Einfluss der Selenquellenkonzentration 
proportional zum Zinngehalt bzw. umgekehrt proportional zum Kupferanteil in der 
Legierung. Die Zinkcoabscheidung wurde dagegen nur gering durch die Effekte der 
induzierten Abscheidung beeinflusst und verblieb deshalb während der gesamten 
Versuchsreihe auf nahezu konstantem Niveau. 
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Abb. 47: Stöchiometrieverhalten für die Abscheidung von Cu2ZnSnSex (-1600mV, 25°C, auf 
Glas/Molybdän) bei kontinuierlicher Nachdosierung von SeSO32- 
Die aus der quaternären Abscheidung erzielten Selenanteile erreichten laut XRF/ICP-
Analysen im Fall geschlossener und gut haftender Schichten maximal 8% des angestrebten 
Chalkogenanteils der Stöchiometrie (Cu2ZnSnSex, x = 0,13 - 0,31). Dabei konnte festgestellt 
werden, dass durch die Lagerung an der Atmosphäre bei allen Proben rot-violette 
Verfärbungen an den Oberflächen auftreten. 
An den durchgeführten rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen konnte entgegen 
den CZT-Precursoren (vgl. Abb. 43) kein kolumnares Kristallwachstum an den Bruchkanten 
entdeckt werden (vgl. Abb. 48). 
  
Abb. 48: REM-Aufnahmen: Glas/Mo/CZTSe (Bruchbilder 20.000x oben; Aufbilder 5.000x unten); 
Elektrolyt nach 3.1.3, DC -1600mV, 25°C: Cu2Zn1.27Sn1.03Se0.13 (a); Cu2Zn1.22Sn1.03Se0.22 (b); 
Cu2Zn1.2Sn1.04Se0.25 (c) 
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Die Abscheidungen erscheinen dabei als sehr kompaktes nanokristallines Gefüge, welches 
offenbar sehr gut mit dem Molybdänuntergrund verbunden war.  Anhand der entsprechenden 
Oberflächenuntersuchungen ließ sich die kompakte Erscheinung des Schichtaufbaus in Form 
geschlossener Strukturen im Aufbild bestätigen. Dabei fällt besonders die zunehmende 
Rauhigkeit der Probenoberflächen auf, was sowohl mit der in der Schicht enthaltenen 
Selenmenge, als auch mit dem sinkenden Zinkanteil in der Legierung korreliert werden konnte 
(vgl. Abb. 48, a=>c). 
Die röntgendiffraktometrische Untersuchung der CZTSe-Precursor erfolgte mit besonderem 
Interesse hinsichtlich des in der Literatur beschriebenen Auftretens von Seleniden[129][130][131] 
durch die Metallabscheidung in Anwesenheit von Selenosulfit. Aus den entsprechenden 
Diffraktogrammen konnte hierfür, auch hinsichtlich des Einflusses unterschiedlicher 
Selenanteile, kein deutlicher Hinweis gefunden werden (vgl. Abb. 49).  






















Abb. 49: XRD-Untersuchung an CZTSe-Precusoren in Abhängigkeit des Selengehalts: 
Cu2Zn1.11Sn0.95 (1); Cu2Zn1.27Sn1.06Se0.13 (2); Cu2Zn1.2Sn1.01Se0.21 (3); Cu2Zn1.22Sn1.07Se0.30 (4) 
Die mit Pfeilen markierten Reflexe (36,4°bzw. 62,5°2th) zeigten jedoch eine tendenzielle 
Zunahme bzw. Abnahme in ihrer Intensität, die auf den steigenden Selenanteil zurückgeführt 
werden konnte. Dabei trat der sehr breite Reflex um 36,4°2th offenbar nur während der 
quaternären Abscheidung auf. 
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4.2 Sulfurisierte CuZnSn und CuZnSnSe Precursorschichten  
4.2.1 XRD-Messungen zum Temperatureinfluss auf die Phasenbildung 
Aufgrund des großen Einflusses der Stöchiometrie, erfolgte die Auswahl der Precursor für die 
Herstellung von CZTS-Absorberschichten in enger Anlehnung an die bekannten 
Literaturwerte (vgl. 2.3.2). Anhand dieser Werte zeigte sich, dass die Zusammensetzung nur 
sehr wenig Spielraum für die Herstellung funktionaler Schichten bietet und deshalb die 
Summenformel des Kesterits Cu2ZnSnS4 nicht hinreichend ist. Unter der Annahme der 
vollständiger Sulfurisierung (S=4) sollten die Metallverhältnisse für CuxZnySnz nach der 
Normierung x=2 mit y>1, z≤1 und (y+z)>x eingestellt werden. Im optimalen Fall von 
z/x=0,5 wird Zinksulfid als alleinige sekundäre Phase erwartet, die in geringen Mengen die 
Funktionalität der Absorberschicht nur wenig beeinträchtigen soll[137]. 
Um den Sulfurisierungsprozess (vgl. 3.4, Typ1) tiefergehend zu betrachten, erfolgte die 
Temperung  (5K/min.) in H2S-haltiger Atmosphäre für unterschiedliche Endtemperaturen 
(vgl. 3.4, I-V). Die erhaltenen Proben wurden mittels röntgendiffraktometrischer 
Charakterisierung hinsichtlich intermediärer bzw. permanenter sekundärer Phasen untersucht. 
Dabei erfolgte die Auswahl der Precusor nach Stöchiometriewerten (vgl. Tab. 6), die einen 
möglichst großen Anteil an sekundären Phasen erwarten ließen. Unter der Annahme, dass alle 
thermodynamisch möglichen Reaktionen bei den entsprechenden Haltetemperaturen und 
Temperzeiten (180min.) erreicht wurden, erfolgte im Anschluss die schnelle Abkühlung auf 
Raumtemperatur.  
Tab. 6: CZT-Precusor für Temperversuche (vgl. 3.4) bzw. XRD-Analyse 
 Molenbruch Kesterit bzw. der möglichen sekundären Phasen / % 
Proben Cu2ZnSnS4[175] Cu2S[176] SnS[177] ZnS[178] Cu2SnS3[179] 
A: Cu2Zn0.77Sn0.98 75,5 / 63,6 4 / 19 0 / 17,4 0 / 0 20,5 / 0 
B: Cu2Zn1.03Sn1.38 83 0 15,8 1,2 0 
C: Cu2Zn1.07Sn0.82 65,6 14,4 0 20 0 
D: Cu2Zn1.16Sn1.01 85,5 0 0,8 13,7 0 
Bei der XRD-Untersuchung des Precursors A (vgl. Tab. 6) erfolgte die Auswertung in 
besonderem Hinblick auf die in der Literatur diskutierten Kupfer-Zinn-Sulfide[23] (vgl. Anhang 
Abb. 71 bzw. Abb. 72). Dabei konnte die Verbindung Cu2SnS3 anhand der Datenbank-
Diffraktogramme[179][180] bereits ab 250°C erkannt und bis 550°C mit zunehmender Tendenz 
identifiziert werden (vgl. Abb. 50). Somit lässt sich ableiten, dass bei entsprechender 
Precursor-Stöchiometrie größere Mengen an Cu2SnS3 bis zu 550°C nachgewiesen werden 
können. 
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Weiterhin konnte Cu3SnS4 ab 350°C als ebenso temperaturstabile sekundäre Phase (bis 550°C) 
identifiziert[181] werden. Während die Reflexe der Phasen Cu2S[176] bzw. SnS[177] nur schwach 
und maximal bis 350°C auftraten, konnte Cu2ZnSnS4 und ZnS bereits ab 250°C erkannt und 
unter weiterer Intensitätszunahme bis 550°C beobachtet werden (vgl. Abb. 50). Das Auftreten 
von ZnS[178] im zinkarmen Precursor (vgl. Tab. 6, A) ließ sich auf den höheren Kupfergehalt 
von Cu3SnS4[181] und der damit freiwerdende Zinkmenge zurückführen.  
Für die Haltetemperatur von 250°C konnten anhand des Diffraktogramms Hinweise (37,7°2th 
und 43,3°2th) auf metallische Phasen gefunden werden, die bereits im unbehandelten 
Precursor beobachtet wurden (vgl. Anhang Abb. 71 mit Abb. 46 bzw. Abb. 49). Daraus lässt 
sich schließen, dass trotz des bereits auftretenden SnS noch keine vollständige Sulfurisierung 
bei 250°C erreicht wurde. 
 
Abb. 50: Chalkogenidphasen-Analyse (vgl. Anhang Abb. 71 bzw. Abb. 72) an Cu2Zn0.77Sn0.98 (vgl. 
Tab. 6, A) für Haltetemperaturen bei 250°C, 350°C, 450°C, 520°C und 550°C; 
Für den Fall eines Zinnüberschusses (vgl. Tab. 6, B) zeigte sich anhand der Diffraktogramme 
(vgl. Anhang Abb. 73 bzw. Abb. 74) zwischen 250-550°C eine deutliche Veränderung des 
Phasenverhaltens (vgl. Abb. 51) gegenüber der zinkarmen Variante (vgl. Abb. 50). Dabei tritt 
die erwartete sekundäre Phase SnS[177] bereits deutlich bei 250°C auf und bleibt unter 
Beibehaltung der Intensität bis 520°C erhalten. Parallel hierzu konnten zwischen 250°C und 
520°C charakteristische Reflexe von Cu2ZnSnS4[175] identifiziert werden, die jedoch für 550°C 
deutlich an Intensität abnahmen und große Halbwertsbreiten zeigten. 
Dieses Verhalten wurde auf den deutlichen Zinnüberschuss zurückgeführt, der sich jedoch bei 
550°C nicht mehr in Form einer sekundären Phase nachweisen ließ. Hinsichtlich der 
beobachteten Kupfer-Zinn-Sulfide (vgl. Anhang Abb. 73 bzw. Abb. 74) konnten ab 350°C 
Anzeichen für eine intermediäre Phasenbildung festgestellt werden. Dabei wurden 
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charakteristische Hinweise für Cu3SnS4[181] bis 520°C gefunden, die zum einen das 
Verschwinden von Cu2S[176] zwischen 350°C und 450°C, sowie das aufgrund der Stöchiometrie 
unerwartete Auftreten von ZnS[178], erklären können. 
 
Abb. 51: Chalkogenidphasen-Analyse (vgl. Anhang Abb. 71 bzw. Abb. 72) an Cu2Zn1.03Sn1.38 (vgl. 
Tab. 6, B) für Haltetemperaturen bei 250°C, 350°C, 450°C, 520°C und 550°C; 
Die Untersuchung des Precursor C (vgl. Tab. 6) zeigte entsprechend des deutlichen 
Zinnmangels hinsichtlich der Stöchiometrie Cu2ZnSnS4 die erwarteten sekundären Phasen 
Cu2S[176] bzw. ZnS[178] (vgl. Anhang Abb. 75 bzw. Abb. 76). Hierfür wurden ab 350°C bzw. 
250°C durchgehend bis 550°C charakteristische Reflexe gefunden, die eine Anwesenheit 
dieser Verbindungen neben Cu2ZnSnS4 bestätigten. Obwohl Zinn in diesem Fall als 
limitierender Stöchiometriefaktor vorlag, traten im Bereich niedriger Temperaturen (250-
350°C) deutliche Hinweise für die Existenz von SnS[177] als intermediäre Phase auf. Die in den 
Precursoren A bzw. B (vgl. Abb. 50 bzw. Abb. 51) auftretenden Kupfer-Zinn-Sulfide ließen 
sich jedoch anhand des untersuchten Precursors C im gesamten Temperaturverlauf nicht 
eindeutig identifizieren. 
Durch die Zusammensetzung des Precursors D (vgl. Tab. 6) konnte der Einfluss eines 
Zinküberschusses hinsichtlich der Stöchiometrie Cu2ZnSnS4 untersucht werden (vgl. Abb. 53). 
Dabei wurde in Analogie zum kupfer- und zinkreichen Precuror C (vgl. Tab. 6) von 250°C bis 
350°C das intermediäre Auftreten von SnS[177] beobachtet (vgl. Anhang Abb. 77 bzw. Abb. 
78). Im selben Bereich konnten, in Analogie zum Precursor A (vgl. Anhang, Abb. 71), 
Hinweise (43,3°2th) auf eine bereits im unbehandelten Precursor aufgetretene metallische 
Phase (vgl. Anhang, Abb. 77) gefunden werden.  
 Ergebnisse und Diskussion 
Technische Universität Dresden 2007  93 
 
Abb. 52: Chalkogenidphasen-Analyse (vgl. Anhang Abb. 75 bzw. Abb. 76) an Cu2Zn1.07Sn0.82 (vgl. 
Tab. 6, C) für Haltetemperaturen bei 250°C, 350°C, 450°C, 520°C und 550°C;   
 
Abb. 53: Chalkogenidphasen-Analyse (vgl. Anhang Abb. 75 bzw. Abb. 76) an Cu2Zn1.16Sn (vgl. 
Tab. 6, D) für Haltetemperaturen bei 250°C, 350°C, 450°C, 520°C und 550°C; 
Das kurzzeitige Auftreten von Cu2S[176] (350°C bis 450°C), sowie die dauerhafte Präsenz von 
ZnS[178], konnte mit der Bildung der Kupfer-Zinn-Sulfide in Einklang gebracht werden. Die 
wohl bekannteste ternäre sekundäre Phase Cu2SnS3[179] wurde dabei lediglich im Bereich 350°C 
bis 450°C festgestellt. Parallel zum Verschwinden dieser Phase wurde das verstärkte Auftreten 
von Cu3SnS4[181] beobachtet, welches unter Beibehaltung der Intensität bis zur 
Maximaltemperatur von 550°C erhalten blieb. 
Inhalt  
94  Holger H. Kühnlein, Dissertation 
Das Phasenverhalten im System Kupfer-Zink-Zinn zeigte hinsichtlich der untersuchten 
Precursorzusammensetzungen (vgl. Tab. 6, A-C) und der verwendeten 
Sulfurisierungstemperaturen starke Unterschiede auf. Dabei konnten neben den erwarteten 
Verbindungen auch intermediäre Phasen anhand der untersuchten Haltetemperaturen 
nachgewiesen werden. 
Anhand des röntgenkristallographischen Verhaltens sind in Abhängigkeit von der 
vorliegenden Stöchiometrie stets sekundäre Phasen neben Cu2ZnSnS4 zu erwarten. Der 
wesentliche Einfluss beruht dabei auf der Veränderung der Schichtleitfähigkeit[138] und somit 
auf der Funktionalität des Absorbermaterials in einer Solarzellenanwendung. Mit Ausnahme 
des Zinksulfids wird für alle sekundären Phasen eine Zunahme der Schichtleitfähigkeit 
angenommen, wobei dies durch eine ideale Mischbarkeit oder entsprechendes 
Auskristallisieren an den Korngrenzen erfolgen kann. Als besonders kritisch gelten deshalb 
Stöchiometrien mit Zinnüberschuss bzw. Kupfer- und Zinnüberschuss, die neben dem 
bekannten Cu2SnS3 auch die Entstehung von Cu3SnS4 und SnS (vgl. Abb. 50-Abb. 51) 
begünstigen. Dennoch konnte auch bei einer idealen Zusammensetzung (vgl. Tab. 6, D), 
neben der sekundären Phase ZnS, die Bildung von Cu3SnS4 nachgewiesen werden.  
Anhand der vorliegenden Ergebnisse konnte die Komplexität der Phasenbildung im System 
Kupfer-Zink-Zinn-Schwefel dargestellt werden. Dennoch wurde durch die angewendete 
Methode der Haltetemperaturen (vgl. 3.4) keine Aussage über die festkörperkinetischen 
Vorgänge und deren Einfluss auf die Zielverbindung möglich. Für die Klärung dieser 
dynamischen und stark temperaturabhängigen Prozesse sind deshalb fortführende Arbeiten 
mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry) und in situ Röntgendiffraktometrie 
notwendig. 
4.2.2 Charakterisierung sulfurisierter CuZnSn Precursoren 
Im Hinblick auf die Funktionalität der resultierenden Absorberschichten erfolgte die Auswahl 
der Precursor für CuxZnySnz und der Normierung von x=2 nach: y>1, z≤1 und (y+z)>x.  
Die Sulfurisierung erfolgte für langsame Aufheiz- und Abkühlraten (vgl. 3.4, Typ1) und 
entsprach deshalb dem für die Untersuchung der Phasenbildung (vgl. 4.2.1) verwendeten 
Verfahren. 
Die nach der Umsetzung mit Schwefel auftretenden Stöchiometrieverschiebungen wurden, 
entgegen dem erwarteten Zinkverlust[143], durch eine deutliche Zinnabnahme in der 
resultierenden Absorberschicht verursacht (vgl. Abb. 54). Als Grund hierfür wurde die bereits 
aus dem Bereich der Vakuum-Beschichtungsmethoden bekannte Sublimation von Zinn via 
SnS[23] angenommen. Dabei erscheint zunächst der SnS-Dampfdruck gegenüber dem während 
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der Sulfurisierung herrschenden Normaldruck zu gering, um entsprechende Zinnverluste zu 
verursachen. Da jedoch die Sulfurisierung (vgl. 3.4) des Precursors im stetigen Strom 
(250sccm) des H2S-haltigen Reaktionsgases erfolgte, konnte keine Einstellung eines 
Gleichgewichtszustands erreicht werden. Die ständige Erneuerung der Gasphase bewirkte 
somit eine klassische Gleichgewichtsverschiebung und deshalb über Stunden einen 
Gasphasentransport von Zinn via SnS, der als Grund für den beobachteten Zinnverlust 
angenommen wird.  














z / Stöchiometrie Sn  
Abb. 54: Zinnabnahme nach der Sulfurisierung (vgl. 3.4, Typ1) in Abhängigkeit von der Zinn-
Precursorstöchiometrie z nach Cu2Zn1,2Snz 
















T / °C  
Abb. 55: Abnahme des Zinnanteils im Precursor B, Cu2ZnSn1.4 (vgl. Tab. 6) nach der 
Sulfurisierung bei 250°C, 350°C, 450°C. 520°C und 550°C Haltetemperatur 
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Anhand tiefergehender Untersuchungen am Precursor B (vgl. Tab. 6) konnte diese 
Vermutung durch Beobachtung einer temperaturabhängige Zinnabnahme (vgl. Abb. 55) 
bestätigt werden. Trotz dieser Verdampfungsverluste konnten unter Einhaltung der optimalen 
Precursorstöchiometrien haftfeste Absorberschichten hergestellt werden. Die nach Typ1 (vgl. 
3.4) umgesetzten Schichten zeigten jedoch starke Inhomogenität bezüglich der auftretenden 
Kristallitgrössen, sowie eine Vielzahl kleiner Löcher an den Korngrenzen (vgl. Abb. 56, a). 
Dabei konnte anhand der REM-Aufnahmen nicht geklärt werden, ob die oberflächlich 
erscheinenden Kavitäten bis zum Molybdänsubstrat reichten und dadurch mit der 
anschließend aufgebrachten CdS/ZnO-Schicht Kurzschlüsse in einer hergestellten Solarzelle 
verursachten.  
Um den Einfluss des Temperprozesses im Hinblick für eine spätere industrielle Anwendungen 
zu untersuchen, erfolgte die Sulfurisierung der Precursor unter Verwendung von stark 
erhöhten Heizraten (vgl. 3.4, Typ2). Die resultierenden Schichten zeigten dabei, anhand der 
REM-Aufnahmen, eine überraschend starke Entnetzung des Absorbers auf der 
Molybdänschicht (vgl. Abb. 56, b). Dieses, für die Prozessierung homogener und 
geschlossener CZTS-Schichten negative Resultat, konnte dennoch eindrucksvoll das enorme 
Potential der RTP-Methode für die Schichtmorphologie aufzeigen. Weiterhin konnte aus den 
parallel vorgenommenen röntgenkristallographischen Untersuchungen, trotz der enorm 
abweichenden Probenmorphologien (vgl. Abb. 56, a, b), keine Unterscheidung von Typ1- und 
Typ2-Absorbern vorgenommen werden (vgl. Anhang Abb. 79-Abb. 80).  
 
Abb. 56: REM-Aufnahmen: Glas/Mo/CZTS (Bruchbilder 20.000x oben; Aufbilder 5.000x unten); 
Sulfurisierung nach Typ1 vgl. 3.4 (a); Sulfurisierung nach Typ2 vgl. 3.4 (b); 3 Minuten KCN-
Ätzung an Typ1-Absorbern(c) 
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Diese Ergebnisse zeigten deutlich die Wichtigkeit alle verwendeten Prozessparameter vertieft 
zu untersuchen, um anhand der Ergebnisse die Absorberherstellung zu optimieren. Die 
hierfür notwendigen Untersuchungen mittels DSC und in situ Röntgendiffraktometrie 
konnten jedoch wegen des zeitlichen und apparativen Aufwands im Rahmen dieser Arbeit 
nicht vorgenommen werden. Aus diesem Grund wurden alle verwendeten Absorberproben 
entsprechend den Literaturangaben der führenden Arbeitsgruppe um H. Katagiri[146][147][148][149] 
nach Typ1 (vgl. 3.4) mit einer Haltetemperatur bei 550°C hergestellt. 
Um dennoch geschlossene Schichten unter Verwendung der Temperbedingungen nach Typ1 
zu erreichen, wurde zunächst das nach einem Standardverfahren an allen Absorbern (CIS, 
CZTS) verwendete Kaliumzyanid-Ätzen von 3 Minuten auf 30 Sekunden herabgesetzt. Dies 
erfolgte vor allem aufgrund der geringen Erfahrung mit CZTS-Schichten und der Unklarheit 
hinsichtlich der Löslichkeiten der quaternären Verbindung. Die übliche Absorberätzung 
erfolgte dennoch zur Ablösung von Oxiden und oberflächlich auskristallisierter sekundärer 
Phasen unmittelbar vor der Abscheidung von CdS bzw. vor der Durchführung der 
elektrochemischen Charakterisierung (vgl. 3.5.4 und 3.5.5). 
4.2.3 Charakterisierung sulfurisierter CuZnSnSe Precursoren 
Die inhomogene und lochreiche Morphologie aller bisher untersuchten Absorber (vgl. 4.2.2) 
wurde im Wesentlichen als eine Folge der starken Volumenexpansion während des 
Sulfurisierungsvorgangs betrachtet. Aufgrund der fehlenden thermodynamischen Daten und 
des großen zeitlichen Aufwands wurde im Rahmen dieser Arbeit die Umsetzung (Typ1) nicht 
weiter optimiert. Um dennoch der unbefriedigenden Morphologie entgegenzuwirken und 
verbesserte Schichteigenschaften zu erzielen, wurden Versuche zur Chalkogenid-
Coabscheidung (S, Se) unter Beibehaltung der Metallstöchiometrie unternommen. Aufgrund 
der Komplexität der Schwefel-Coabscheidung konnten jedoch keine haftfesten und 
stöchiometrischen Precursor hergestellt werden. Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit 
lediglich Schichten mit unterstöchiometrischen Selenanteilen abgeschieden (vgl. 4.1.4.2) und 
nach  der Sulfurisierung untersucht. 
Der völlige Ersatz von Schwefel durch Selen zeigte in den bisherigen Studien[23][137] keine 
Verbesserung hinsichtlich der erzielten Solarzellen-Wirkungsgrade. Dennoch wurden für eine 
Substitution und der somit resultierenden Reduktion der Bandlücke (~-0,3eV)[182] deutlich 
bessere Ergebnisse erwartet. Um die hergestellten Absorber hinsichtlich ihres Selengehalts zu 
charakterisieren erfolgte ergänzend zur XRF-Analyse die röntgenkristallographische 
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Untersuchung. Dabei konnte eine selenabhängige Vergrösserung der Gitterparameter anhand 
der veränderten Reflexlagen für hkl 200 und 312 nachgewiesen werden (vgl. Abb. 57). 























Abb. 57: XRD für unterschiedlichen Selengehalt bei hkl 200, 312: Cu2Zn1,2Sn1,03S4 (1); 
Cu2Zn1,27Sn1,06S3,87Se0,13 (2); Cu2Zn1,33Sn1,14S3,84Se0,16 (3); Cu2Zn1, 2Sn1,01S3,79Se0,21 (4); 
Cu2Zn1,22Sn1,07S3,7Se0,3 (5) 
Durch die fehlenden charakteristischen Reflexe für Cu2ZnSnSe4 und die diskutierten 
Verschiebungen wurde basierend auf publizierten ab initio Berechnungen[182]   eine selenabhängige 
Bandlückenverringerung angenommen. Weiterhin ermöglichte dieses Ergebnis die Bestätigung 
der mittels Röntgenfluoreszenz-Analyse bestimmten Selenanteile (vgl. Abb. 58).  






















Abb. 58: Berechnete Reflexlagenverschiebung in Abhängigkeit vom Selengehalt (Linien) im 
Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen für hkl 200 ■ und 312 ■ 
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Dabei wurde für die Chalkogenide ein maximaler Stöchiometriewert von 4 angenommen (vgl. 
Abb. 57), woraus sich der prozentuale Anteil für Selen berechnen ließ. Die experimentell 
beobachteten Reflexlagen stehen dabei im Einklang mit den ermittelten Werten. 
 
Abb. 59: REM-Aufnahmen: Glas/Mo/CZTS (Bruchbilder 20.000x oben; Aufbilder 5.000x unten); 
Cu2Zn1,33Sn1,14S3,84Se0,16 (a); Cu2Zn1, 2Sn1,01S3,79Se0,21 (b); Cu2Zn1,22Sn1,07S3,7Se0,3 (c) 
Anhand der sulfurisierten Precusor erfolgte die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung 
im Hinblick auf eine homogenere Schichtmorphologie. Dabei konnte mit steigendem 
Selenanteil keine eindeutige Verbesserung hinsichtlich der Bildung von kompakten und 
lochfreien Schichten bestätigt werden (vgl.  Abb. 59, a=>c). Auffällig erscheint jedoch, dass 
für geringe Selenanteile (vgl. Abb. 59, a) ein inhomogenes Gefüge vorliegt, wobei zwischen 
großen und sehr kleinen Kristallen weiterhin kleine Löcher auftreten. Bei Betrachtung der 
Bruchbilder zeigten sich jedoch leichte Verbesserungen anhand homogenerer Strukturen. An 
den zugehörigen Aufbildern wurden im Fall hoher Selenkonzentrationen weiterhin kleine 
Löcher an den Korngrenzen festgestellt, so dass die auftretenden Strukturen große 
Ähnlichkeiten mit denen selenfreier Absorber zeigten. 
4.3 Elektrochemische Halbleiteruntersuchungen 
Die Methoden der elektrochemischen Halbleitercharakterisierung (EIS, Photostrommessung; 
vgl. 3.5)[139][183] wurden zunächst zur Überprüfung der Halbleiterparameter am bekannten 
System TiO2 getestet, um anschließend für die Untersuchung der hergestellten Absorber 
verwendet zu werden. Dabei konnte anhand der mittels Impedanzspektroskopie erstellten 
Mott-Schottky-Auftragung ein n-Halbleiter mit einem Flachbandpotential EFB=-330mV vs. 
Ag/AgCl und einer Dotierungsdichte ND=1018cm-3 bestimmt werden (vgl. Abb. 60). 
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Abb. 60: Mott-Schottky-Auftragung: für TiO2 nach EIS-Untersuchung (vgl. 3.5.4)  
Zur Umrechnung und zum Vergleich des mittels EIS bestimmten Flachbandpotentials  
erfolgte der Abgleich der Bezugselektrode (Ag/AgCl in MeCN) durch die Oxidation von 
Ferrocen an einer Platinmikroelektrode. Die im wässrigen und in Acetonitril (MeCN) 
bekannten Redoxpotentiale für Ferrocen (Fc/Fc+, +400mV vs. NHE)[33] ermöglichten eine 
Umrechnung in das Standardwasserstoffpotential und weiter in die eV-Skala (vgl. Abb. 61). 











U / mV vs. Ag/AgCl  
Abb. 61: Zyklovoltamogramm Pt-Mikroelektrode, EFc/Fc+=440mV vs. Ag/AgCl in MeCN; EFB(TiO2)=-
770mV vs. Fc/Fc+ (vgl. Abb. 60), mit EFc/Fc+=400mV vs. NHE => EFB(TiO2)=370mV vs. NHE=-4,87eV 
Dabei zeigte das Referenzsystem der gesättigten Ag/AgCl-Elektrode in Acetonitril, trotz der 
vorliegenden Phasengrenze wässrig/organisch, eine sehr gute Reproduzierbarkeit. Aus diesem 
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Grund wurde auf die Verwendung von Ag/Ag+-Bezugselektroden[159] verzichtet. Alle 
Umrechnungen der nachfolgend ermittelten Flachbandpotentiale erfolgten deshalb nach dem 
gleichen Verfahren, wobei für die Ferrocenoxidation ein mittlerer Potentialwert von +440mV 
vs. gesättigte Ag/AgCl-Elektrode bestimmt wurde. Für die Angaben gegen das 
Standardwasserstoffpotential mussten daher die ermittelten Flachbandpotentiale um +40mV 
korrigiert werden, so dass über die Berechnung nach –4,5eV – (EFB vs. NHE) die Einordnung 
in das Energiebandschema erfolgen konnte. 



















hν / eV  
Abb. 62: Auswertung der Photostrommessung an TiO2 für einen direkten Halbleiter (vgl. 3.5.5) 
Durch die abschließenden Photostrommessungen (vgl. 3.5.5) konnte für TiO2 eine Bandlücke 
von EG=3,32eV für einen direkten Halbleiter bestimmt werden (vgl. Abb. 62). Die ermittelten 
Energiewerte stehen damit in guter Übereinstimmung mit den aus der Literatur bekannten 
Angaben[160]. Anhand von Mehrfachmessungen an verschiedenen Punkten (0,8cm2) der zu 
untersuchenden  Proben konnte eine gute Reproduzierbarkeit für die ermittelten Werte 
gefunden werden. 
Dieses Verhalten konnte ebenso bei der chopperfrequenzabhängigen Untersuchung (190, 290 
und 390Hz) festgestellt werden (vgl. 3.5.5). Dabei konnte trotz der stark unterschiedlichen 
Photoströme sowohl für TiO2 als auch für CZTS-Proben (vgl. Abb. 63) stets das Verhalten 
eines direkten Halbleiters unter Beibehaltung der Bandlücke vorgefunden werden. 
Bei allen im Rahmen dieser Arbeit charakterisierten Absorber konnten bei der Ermittlung der 
Halbleitereigenschaften anlog zur an TiO2 vorgestellten Methode verfahren werden. 
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Abb. 63: Auswertung der Photostrommessung an CZTS (EG=1,43eV) für einen direkten Halbleiter 
(vgl. 3.5.5) unter Verwendung unterschiedlicher Anregungsfrequenzen (190-390Hz) 
4.3.1 Charakterisierung von Cu2ZnSnS4 Schichten 
Die bisherige Stöchiometriebetrachtung aller Precursor basierte auf den Werten, die gemäss 
den Publikationen der führenden Forschungsgruppe um H. Katagiri[149] hohe Wirkungsgrade 
erzielten. Dabei wurde besonderer Wert auf einen hohen Überschuss an Zink gelegt, um auch 
nach den erwarteten Verdampfungsverlusten durch die Sulfurisierung Absorber mit 
Zinküberschuss zu erhalten. Das dabei vermehrt auftretende ZnS (vgl. 4.2.1) wurde aufgrund 
der geringen Leitfähigkeit und des Dotierungstyps (n-Halbleiter) als vertretbar im Hinblick auf 
eine funktionelle Absorberschicht eingestuft (vgl. 2.3.2). Für die Elemente Kupfer und Zinn 
wurde dagegen stets auf eine genaue Stöchiometrie geachtet, wobei ein tendenzieller 
Zinnüberschuss bevorzugt wurde. 
Zur Charakterisierung von Stöchiometrieabweichungen erfolgte an ausgewählten 
Absorberproben die Untersuchung der Parameter: n-/p-Halbleiter, Dotierungsdichte NA, 
Flachbandpotential EFB, direkter/indirekter Halbleiter und Bandlückenenergie EG mittels 
EIS und Photostrommessung. 
Das parallele Auftreten von Zink- und Kupfersulfid sowie die einzelnen Verbindungen 
Zinnsulfid bzw. Zinksulfid konnte bereits bei der temperaturabhängigen Phasenbildung (vgl. 
4.2.1) mittels XRD nachgewiesen werden. Dabei ist besonders durch Cu2S eine stark erhöhte 
Schichtleitfähigkeit[137][138] zu erwarten, die wiederum durch enthaltenes ZnS reduziert wird. 
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte nach Untersuchung ausgewählter Absorber eine 
Abhängigkeit der Halbleitereigenschaften von der resultierenden Überstöchiometrie gefunden 
werden. Hierzu wurde die Absorberzusammensetzung auf die Stöchiometrie des Kesterit 
Cu2ZnSn bezogen: 
Beispiel 1: Cu2ZnSn0,8 => 0,8xCu2ZnSn, Überstöchiometrie: 0,4 Cu 0,2 Zn; (Cu-Zn)=0,2; 
Beispiel 2: Cu2ZnSn1,2=> 1xCu2ZnSn, Überstöchiometrie: 0,2 Sn; (Sn)=0,2; 
Beispiel 3: Cu2Zn1,1Sn => 1xCu2ZnSn, Überstöchiometrie: 0,1 Zn; (Zn)=0,1; 
Anhand dieser Annahme wurden die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung 






























Abb. 64: Halbleitereigenschaften (NA, EFB und EG) aus EIS (vgl. 3.5.4) und Photostrommessungen 
(vgl. 3.5.5) über der Differenz Cu2S-ZnS der nach Cu2ZnSnS4 zu erwartenden sekundären Phasen 
Anhand der durchgeführten EIS-Messungen wurden alle untersuchten Absorber als p-
Halbleiter identifiziert. Dabei zeigte sich für die gewählte Auftragung der mittels EIS (vgl. 
3.5.4) bestimmten Dotierungsdichten NA eine deutliche Zunahme für kleine Werte der (Cu-
Zn)-Überstöchiometrie. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den bisher publizierten 
Erkenntnissen[137][138][144] hinsichtlich des Einflusses einer Kupferüberstöchiometrie auf die 
Schichtleitfähigkeit. Weiterhin konnte im Fall des ermittelten Flachbandpotentials EFB, 
entgegen der Dotierungsdichte NA, eine starke Abnahme mit steigenden (Cu-Zn)-Werten 
vorgefunden werden. Der in diesem Zusammenhang beobachtete Rückgang der ermittelten 
Bandlückenenergie steht dabei in guter Übereinstimmung mit Literaturergebnissen für analoge 
Experimente an CIS-Absorbern[140]. 
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Die Flachbandpotentiale EFB ermöglichten zusammen mit den bestimmten 
Bandlückenenergien EG den Vergleich aller charakterisierten Absorber mit der Bandposition 
von CdS[139]. Bei diesen Gegenüberstellungen muss jedoch beachtet werden, dass durch 
auftretende Oberflächenzustände[184] ein völlig unterschiedlicher Verlauf der Energiebänder 
am Heteroübergang CZTS/CdS auftreten kann. Aus diesem Grund können die vorliegenden 
Ergebnisse zwar die Abhängigkeit der Halbleiterparameter beschreiben, jedoch keine 
verbindliche Aussage zur Absorberfunktionalität in der Solarzelle liefern. 





















Abb. 65: Energiebandpositionen von CZTS-Absorbern nach EIS und Photostrommessungen (vgl. 
Abb. 64) in Abhängigkeit von der (Cu-Zn)-Überstöchiometrie  
In diesem Zusammenhang zeigte sich, dass für einen geringen Kupferüberschuss und damit in 
der Nähe der Stöchiometrie Cu2ZnSnS4 die aus der Literatur bekannte Bandlücke[21] von 
1,45eV wiedergefunden werden konnte. Dabei bleibt zu bemerken, dass durch die 
resultierenden Bänderpositionen und die zugehörigen hohen Dotierungsdichten, für (Cu-Zn)-
Werte >0,25 eine Energiebarriere (cliff)[185] im Valenzband auftritt, die die zu erwartende 
Funktionalität des Absorbers mit einem CdS-Buffer deutlich reduziert. 
Neben der Kupferüberstöchiometrie wurde in den bekannten Arbeiten[147][148] ebenso versucht 
deutliche Zinnüberschüsse zu vermeiden. Für diesen Fall wurde vor allem die Bildung [138] 
sulfidischer Kupfer-Zinn-Phasen[180][181] erwartet, von denen wiederum angenommen wird, 
dass sie bereits in geringen Mengen deutlich erhöhte Schichtleitfähigkeiten[23] und somit zu 
hohe Dotierungsdichten[138][137] im Absorbermaterial verursachen.  Durch die Untersuchung 
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ausgewählter Absorber mittels EIS und Photostrommessung konnte jedoch nur geringe  

























Abb. 66: Halbleitereigenschaften (NA, EFB und EG) aus EIS (vgl. 3.5.4) und Photostrommessungen 
(vgl. 3.5.5) über der nach Cu2ZnSnS4 zu erwartenden (Sn)-Überstöchiometrie 
Die mittels EIS an allen p-halbleitenden Absorbern bestimmte Dotierungsdichte NA zeigte 
sich unabhängig von geringen Zinnüberstöchiometrien (~1016cm-3). Dieses Verhalten stand 
jedoch den bekannten Literaturergebnissen[23][137] entgegen. Lediglich für hohe 
Zinnüberschüsse konnte die erwartete starke Zunahme auf NA=5·1017cm-3 vorgefunden 
werden. Im Fall der parallel hierzu ermittelten Flachbandpotentiale EFB wurde jedoch keine 
deutliche Tendenz hinsichtlich des Einflusses der Zinnüberstöchiometrie beobachtet. 
Wesentlich deutlicher zeigte sich dagegen der Stöchiometrieeinfluss anhand der mittels 
Photostrommessungen bestimmten Bandlücken, die zudem für die untersuchten Absorber das 
Verhalten eines direkten Halbleiters (vgl. 3.5.5) bestätigten. Dabei wurde mit abnehmender 
Zinnüberstöchiometrie eine Annäherung der Energiewerte an den Literaturbandlückenwert 
von 1,45eV beobachtet. Die starke Abweichung der ermittelten Bandlücke (1,44eV) bei 
geringem Zinnüberschuss (vgl. Abb. 66, (Sn)=0,05) konnte nach eingehender Prüfung auf 
einen offenbar vorhandenen geringen Kupferüberschuss zurückgeführt werden. Dieses 
Ergebnis steht deshalb im Einklang mit der These nach K. Ito[137], wonach die 
charakteristischen Eigenschaften des Kesterits durch geringe Mengen von Kupfer-Zinn-
Sulfiden in der Form eines Mischkristalls (Cu2SnS3)x(Cu2ZnSnS4)(1-x) hervorgerufen wird. 
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Die Betrachtung aller Absorber bezüglich der bestimmten Bandenergiepositionen zeigte 
entgegen dem starken (Cu-Zn)-Einfluss (vgl. Abb. 64) keine deutliche Abhängigkeit vom 
(Sn)-Gehalt (vgl. Abb. 67). 




















Abb. 67: Energiebandpositionen von CZTS-Absorbern aus EIS und Photostrommessungen (vgl. 
Abb. 66) in Abhängigkeit von der (Sn)-Überstöchiometrie nach Cu2ZnSnS4 
Dennoch ergab sich aus der vorgenommenen Extrapolation zum stöchiometrischen Absorber 
((Sn)=0), sowohl für das Flachbandpotential als auch für die Leitungsbandposition, eine gute 
Übereinstimmung mit den analog ermittelten Werten aus der Auftragung der (Cu-Zn)-
Überstöchiometrie (vgl. Abb. 65).  
4.3.2 Charakterisierung von Cu2ZnSnS4-xSex Schichten 
Für die Coabscheidung von Selen wurde neben der verbesserten Morphologie (vgl. Abb. 59) 
und der veränderten Kristallographie (vgl. Abb. 58) auch ein Effekt hinsichtlich der 
Halbleitereigenschaften erwartet. Zur Charakterisierung mittels EIS und Photostrommessung 
erfolgte eine Auswahl von sulfurisierten Proben nach zunehmender Zink- und  
gleichbleibender Selenstöchiometrie (Cu2ZnySnS4-xSex mit x≈0,25 ; y=1,2-1,4). Entsprechend 
dem hohen Zinkanteil und der exakten Zinnstöchiometrie, wurde anhand der Ergebnisse aus 
Abschnitt 4.2.1 Zinksulfid als einzige auftretende sekundäre Phase angenommen. 
Aus den Untersuchungsergebnissen der EIS konnten, in Abhängigkeit vom berechneten 
Zinküberschuss, Dotierungsdichten NA zwischen 1016cm-3 und 1017cm-3 ermittelt werden (vgl. 
Abb. 68). Diese Werte bewegten sich somit in der gleichen Grössenordnung wie sie bereits für 
Absorber mit Zinnüberstöchiometrie (vgl. Abb. 66) vorgefunden wurden. Im Hinblick auf die 
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Funktionalität eines p-n-Übergangs in einer Solarzelle sind jedoch Werte ≤ 1016cm-3 
notwendig[11], um eine möglichst große Ausdehnung der Raumladungszone im Absorber zu 
gewährleisten. Damit konnte für den Fall der CZTSSe-Absorber die angenommen 
Unbedenklichkeit (vgl. 2.3.2) der sekundäre Phase Zinkssulfid nicht bestätigt werden. Aus 
diesem Grund erscheinen hinsichtlich der ermittelten Halbleitereigenschaften sehr geringe 
(Cu-Zn)-Werte (vgl. Abb. 64) optimal, da hier neben der geringen Dotierungsdichte 


























Abb. 68: Halbleitereigenschaften (NA, EFB und EG) aus EIS (vgl. 3.5.4) und Photostrommessungen 
(vgl. 3.5.5) über der nach Cu2ZnSnS4 zu erwartenden (Zn)-Überstöchiometrie 
Neben dem leichten Anstieg des Flachbandpotentials mit der Zinküberstöchiometrie (vgl. 
Abb. 68) konnte hinsichtlich der bestimmten Bandlücken keine eindeutige Tendenz 
festgestellt werden. Auffällig erschienen dennoch die gegenüber dem Literaturwert deutlich 
reduzierten Energien von ~1,35eV. Dabei ist vor allem zu bemerken, dass anhand des 
angenommenen Selenanteils eine Bandlückenreduktion um lediglich 0,02eV erwartet wurde. 
Die anhand der theoretischen Substitution  von Schwefel gegen Selen berechnete Abnahme 
um 0,3eV[182] erlaubte daher die Abschätzung, dass eine etwa 5fach höhere Selenkonzentration 
für die vorgefundene Bandlückenverschiebung notwendig gewesen wäre. 
Da für einen Teil der hier untersuchten Proben der angenommene Selenanteil anhand der 
Gegenüberstellung von XRF- und XRD-Ergebnissen bestätigt wurde, konnte eine derartig 
große Abweichung der Selenstöchiometrie ausgeschlossen werden. Als Grund für die 
offensichtlich zu hohen Dotierungsdichten NA, sowie die zu geringen Bandlückenenergien EG, 
werden bisher nicht identifizierte Selenverbindungen im Absorber angenommen.    
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Abb. 69: Energiebandpositionen von CZTSSe-Absorbern aus EIS und Photostrommessungen in 
Abhängigkeit von der Zinküberstöchiometrie nach Cu2ZnSnS4-xSex 
Aufgrund der geringen Abhängigkeiten aller bestimmten Halbleiterparameter konnte ebenso 
anhand der Bandenergiepositionen (vgl. Abb. 69) keine deutlichen Tendenzen hinsichtlich 
einer zunehmenden Zinküberstöchiometrie festgestellt werden. Dennoch konnte die 
vorgenommene Extrapolation zum stöchiometrischen Absorber ((Sn)=0) die ebenso für die  
Auftragungen des (Cu-Zn)-Betrags (vgl. Abb. 65) sowie des (Sn)-Überschusses (vgl. Abb. 67) 
gefundene Lage des Flachbandpotential von ~4,0eV bestätigen. 
4.4 Wirkungsgrade von Cu2ZnSnS4-Solarzellen 
Die in der Literatur als optimal beschriebene Metallstöchiometrie[147] von ~Cu2Zn1,2Sn1,1 
wurden im Rahmen dieser Arbeit mittels elektrochemischer Legierungsabscheidung 
reproduziert. Die Sulfurisierung der metallischen Precursor erfolgte dabei in Anlehnung an das 
bisher publizierte Verfahren der Arbeitsgruppe um H. Katagiri[142]. Dabei zeigte sich, dass im 
Fall des abgeleiteten Sulfurisierungsprozesses (vgl. 3.4, Typ1) mit den hergestellten 
Legierungsprecursoren offenbar schlechtere Absorberhomogenitäten erreicht werden als mit 
dem in der Literatur verwendeten Schichtsystem der Einzelelemente[146]. Dieses Ergebnis 
wurde auf ein prinzipiell unterschiedliches Phasenbildungsverhalten beider Systeme 
zurückgeführt. Dabei wird ebenso angenommen, dass durch die in der Literatur verwendeten 
Schichtsysteme eine Elementverteilung in Form eines Gradienten zwischen Rückkontakt und 
CdS-Buffer entsteht und daher deutliche Funktionalitätsunterschiede hervorruft. Basierend auf 
den Ergebnissen dieser Arbeit (vgl. Abb. 64 bzw. Abb. 65) kann durch eine kupferreiche 
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Stöchiometrie am Übergang zum Molybdänkontakt (NA ~6·1017cm-3, EG= 1,2eV) die 
Rekombinationswahrscheinlichkeit der Ladungsträger herabgesetzt und gleichzeitig die 
Quantenausbeute aufgrund der verringerten Bandlücke erhöht werden. Dieses Verhalten setzt 
jedoch eine hohe Ladungsträgerlebensdauer voraus, da im Bereich des Rückkontakts der 
Transport durch Diffusion bewirkt wird. Im Bereich des Heteroübergangs sollte jedoch nur 
ein geringer Kupferüberschuss bestehen, um durch die geringen Dotierungsdichten (NA 
~1015cm-3) eine möglichst große Ausdehnung der Raumladungszone zu erreichen. 
Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte dennoch an einer Auswahl von homogenen Absorbern 
befriedigender Stöchiometrie und Schichtmorphologie die Prozessierung (vgl. 3.5.6) zu 
Solarzellen (vgl. Abb. 70).  












Abb. 70: Wirkungsgrad von CZTS-/CZTSSe-Solarzellen in Abhängigkeit der (Cu-Zn)-
Stöchiometriewerte (vgl. 4.3.1) 
Dabei konnten lediglich Zellwirkungsgrade gefunden werden, die weit unterhalb der in frühen 
Arbeiten von H. Katagiri et al. publizierten Werte von 0,66%[142] lagen. Dennoch zeigte sich für 
die Auftragung der Überstöchiometrien (Cu-Zn) ein Diodenverhalten im Bereich von –0,1 
bis +0,02. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den für (Cu-Zn)=0,02 (vgl. Abb. 64) als 
optimal (NA=1015cm-3, EG=1,45eV) ermittelten Halbleitereigenschaften. Anhand der 
vorliegenden Wirkungsgrade wurde somit eine geringe Solarzellenfunktionalität für den 
Bereich –0,1 ≤ (Cu-Zn) ≤ 0,02 nachgewiesen. Im Fall der publizierten optimalen 
Stöchiometrien von ~Cu2Zn1,2Sn1,1 ((Cu-Zn)=-0,2, vgl. Abb. 70) konnten mittels der 
elektrochemischen Abscheidung jedoch keine funktionierenden Zellen hergestellt werden. 
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Dabei bleib jedoch noch zuklären, ob die Halbleitereigenschaften der Schichten[144] oder die 
schlechten Morphologien die auftretenden Kurzschlüsse verursachten. 
Aufgrund des frühen Entwicklungsstandes der Selencoabscheidung wurden im Rahmen dieser 
Arbeit lediglich eine geringe Anzahl von entsprechenden Absorbern zur Solarzelle prozessiert. 
Dennoch konnte für eine selenhaltige Probe mit der Metallstöchiometrie Cu2Zn1,2Sn ein 
geringes, aber über eine größere Fläche auftretendes Diodenverhalten gefunden werden (vgl. 
Abb. 70). Dieses Ergebnis bestätigte somit, dass neben einer tendenziellen Verbesserung der 
Schichtmorphologie ebenso Unterschiede bezüglich der Halbleitereigenschaften in 
Anwesenheit von Selen auftreten (vgl. 4.2.3 und 4.3.2).  
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
Wie in Abschnitt 1 dargestellt, war das Ziel dieser Arbeit die elektrochemische 
Legierungsabscheidung von stöchiometrischen Cu2ZnSn-Schichten aus einem neu zu 
entwickelnden zyanidfreien Elektrolyten. Dabei musste ebenso die Umsetzung und 
Charakterisierung der auf Glas/Molybdänsubstraten hergestellten Legierungsschichten zu 
Kesterit (Cu2ZnSnS4) erfolgen, welches aufgrund seiner Halbleitereigenschaften und 
Materialkosten zunehmendes Interesse im Bereich der Dünnschicht-Solarzellen-Anwendung 
erfährt. 
Bei der Behandlung der Grundlagen wurden im ersten elektrochemischen Teil (vgl. 2.1) die 
bekannten Theorien zur Legierungsabscheidung gegenübergestellt. Dabei wurde besonders die 
Möglichkeit zur theoretischen Beschreibung der Legierungsbildung und die Anwendbarkeit 
der verschiedenen Ansätze hinsichtlich der Elektrolytentwicklung diskutiert. 
Um für die Entwicklung eines neuen zyanidfreien Elektrolyten einen sinnvollen Ansatz zu 
finden, erfolgte im zweiten elektrochemischen Teil eine ausführliche Diskussion (vgl. 2.2) und  
Gegenüberstellung aller bekannten zyanidischen und zyanidfreien Elektrolytsysteme. 
Abschließend wurden, basierend auf den Erkenntnissen in der bestehenden Literatur, einige 
vielversprechende Ansätze herausgearbeitet. Aus dieser Reihe konnte wiederum ein alkalisches 
Bad unter Verwendung von Zinn(IV) (vgl. 3.1.2) für die nachfolgenden Abscheidungen 
erfolgreich weiterentwickelt und angewendet werden.  
Für die Darstellung der Zielverbindung Cu2ZnSnS4 wurden zunächst die 
festkörperphysikalischen Grundlagen ausführlich diskutiert (vgl. 2.3.1). Dabei wurde 
besonderer Wert auf die möglichen Fremdphasen und deren Mischbarkeit mit Kesterit gelegt. 
Diese Diskussion wurde, unter Einbezug der bestehenden Literatur, für die Anwendung von 
Kesterit als Solarzellen-Absorbermaterial weitergeführt (vgl. 2.3.2). 
Die vorgenommenen Grundlagenuntersuchungen zur kinetischen Legierungstheorie (vgl. 2.1.4) 
erfolgten ausschließlich an der rotierenden Scheibenelektrode, sowie mittels 
Röntgenfluoreszenz-Analyse. Neben den physikalischen Methoden (REM, XRD, XRF) 
wurden ebenso die elektrochemische Impedanzspektroskopie sowie die Photostrommessung 
zur Charakterisierung der resultierenden CZTS-Absorber verwendet. 
Bei der Untersuchung des entwickelten ternären Elektrolyten wurden zunächst die 
prinzipiellen Abhängigkeiten der Legierungszusammensetzung anhand verschiedener 
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Abscheidungsparameter (Abscheidungspotential/Stromdichte, Temperatur) geklärt (vgl. 
4.1.1). Dabei konnte vor allem der Einfluss von organischen Zusätzen auf das 
Legierungsverhalten mittels einer Strömungszellen-Anordnung der elektrochemischen 
Quarzmikrowaage untersucht werden (vgl. 3.3.2). Die Ergebnisse aller 
Grundlagenuntersuchungen ermöglichten bei der nachfolgenden Legierungsabscheidung auf 
großen Flächen ein gutes Verständnis für die später erforderliche genaue Einstellung der 
Legierungszusammensetzung.  
Neben der reinen Metallabscheidung erfolgte die Untersuchung der Selencoabscheidung aus 
dem ternären Elektrolyten in analoger Weise (vgl. 4.1.2). 
Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Elektrolyt ermöglichte die befriedigende 
stöchiometrische Legierungsabscheidung von Cu2ZnSn bzw. Cu2ZnSnSex (x≤0,3) auf 
Glas/Molybdän-Substraten. Dabei bleibt jedoch zu beachten, dass alle Abscheidungen auf 
Flächen ≤100cm2 vorgenommen wurden und deshalb keine Erfahrungen bei der Anwendung 
im größeren Maßstab vorliegen.  
Im Hinblick auf die mechanistische Betrachtung der Legierungsabscheidung wurde die 
vorgeschlagene Theorie des kinetischen Legierungsmodells (vgl. 4.1.3) zur Charakterisierung des 
Elektrolyten verwendet. Hierzu wurden für die binären Systeme Konzentrationsreihen mit 
unterschiedlichen Metallverhältnissen erstellt und hinsichtlich der resultierenden 
Legierungszusammensetzung untersucht. Durch die Auftragungen nach der vorgeschlagenen 
Theorie konnten die so genannten Selektivitätskonstanten als Fundamentalparameter ermittelt 
werden. Diese ermöglichten wiederum eine erfolgreiche Vorhersage der ternären 
Legierungszusammensetzung anhand der vorliegenden Elektrolytkonzentration. Dieses 
Ergebnis bestätigte äußerst eindrucksvoll das vorgeschlagene Modell und ermöglichte  deshalb 
die Charakterisierung des Elektrolyten für veränderte Badparameter (Temperatur, Additive). 
Aufgrund der nachgewiesenen Gültigkeit des vorgeschlagenen kinetischen Legierungsmodells 
konnte ebenso die Anwendung bei der Entwicklung eines Legierungselektrolyten bestätigt 
werden. Dies wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit genutzt, um am Beispiel von 
Konzentrationsverschiebungen oder veränderten Badparametern die zu erwartende 
Legierungszusammensetzung zu simulieren (vgl. 4.1.3.4).  
Bei der Umsetzung der elektrochemisch hergestellten Precursor mit Schwefelwasserstoff, 
zeigte sich der enorme Einfluss der Sulfurisierungsparameter auf die resultierende 
Schichtmorphologie. Leider konnten aufgrund des zeitlichen und inhaltlichen Rahmens dieser 
Arbeit keine ausreichenden Verbesserungen hinsichtlich homogener und lochfreier Strukturen  
im reinen Schwefelsystem erzielt werden. Aus diesem Grund bleibt für die erfolgreiche 
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Anwendung des Kesterit-Systems die Weiterentwicklung des verwendeten 
Sulfurisierungsprozesses unumgänglich. Dennoch konnte aus den Ergebnissen bei partiellem 
Seleneinbaus eine tendenzielle Verbesserung der Schichtmorphologie und somit ein viel 
versprechender Ansatz für zukünftige Untersuchungen mit höheren Selenkonzentrationen 
abgeleitet werden. 
Unter diesen Gegebenheiten konnte für eine große Zahl geeigneter Absorber, neben den 
gängigen Methoden (REM, XRF, XRD), auch die elektrochemische Impedanzspektroskopie 
sowie die Photostrommessung zur Charakterisierung herangezogen werden. Dabei konnten 
deutliche Unterschiede hinsichtlich der Dotierungsdichte, des Flachbandpotentials und der 
Bandlückenenergie festgestellt werden. Die ermittelten Halbleitereigenschaften standen dabei 
in guter Übereinstimmung mit den Literaturberichten für auftretende 
Stöchiometriabweichungen (vgl. 4.3.1). 
Obwohl im Rahmen dieser Arbeit lediglich für eine geringe Anzahl von Solarzellen messbare 
Wirkungsgrade erzielt wurden, konnte anhand der hergestellten Absorber eine Abschätzung 
hinsichtlich eines optimalen Stöchiometriebereiches der rein schwefelhaltigen Verbindung 
vorgenommen werden (vgl. 4.4).  
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6. Anhang 
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Abb. 71: XRD Precursor A (Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –15-50°-Step: 0.010°-Step time 2s             
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Abb. 72: XRD Precursor A (Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –45-80°-Step: 0.010°-Step time 2s 
■ 00-026-0575 –Kesterite, syn –Cu2ZnSnS4 –WL 1.5406 –Tetragonal –a5.427 –b5.427 –c10.848 –α=β=γ=90 -Body-centered –I42m (121)-2-319  
● 00-035-0684 –Mohite –Cu2SnS3 –WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433                     
▲ 00-027-0198 –Copper Tin Sulfide –Cu3SnS3 – WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433   
▼ 00-036-0217 –Petrukite, syn –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Orthorhombic –a6.525 –b7.523 –c37.662 –α=β=γ=90 –Pmn21(31)-12-1848    
◆  00-033-0501 –Kuramite –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Body-centered tetragonal –a5.445 –b5.445 –c10.75 –α=β=γ=90 –I-42m (121)-2-318    
◄ 00-005-0566 –Shalerite, syn –ZnS –WL 1.5406 –Cubic F –a5.406 –b5.406 –c5.406 –α=β=γ=90 –F43m(31)-  -39      
► 00-024-0057 –Chalcocite, –Cu2S –WL 1.5406 –Hexagonal –a3.95 –b3.95 –c6.75 –α=β=γ=90 –P63mmc(194)-2 –91      
✶  00-014-0620 –Herzenbergite, syn –SnS –WL 1.5406 – Orthorhombic –a4.328 –b11.19 –c3.978 –α=β=γ=90 –Pbm(62)-4 -192 
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Abb. 73: XRD Precursor B(Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –15-50°-Step: 0.010°-Step time 2s 
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Abb. 74: XRD Precursor B(Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –45-80° -Step: 0.010°-Step time 2s 
■ 00-026-0575 –Kesterite, syn –Cu2ZnSnS4 –WL 1.5406 –Tetragonal –a5.427 –b5.427 –c10.848 –α=β=γ=90 -Body-centered –I42m (121)-2-319  
● 00-035-0684 –Mohite –Cu2SnS3 –WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433                     
▲ 00-027-0198 –Copper Tin Sulfide –Cu3SnS3 – WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433   
▼ 00-036-0217 –Petrukite, syn –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Orthorhombic –a6.525 –b7.523 –c37.662 –α=β=γ=90 –Pmn21(31)-12-1848    
◆  00-033-0501 –Kuramite –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Body-centered tetragonal –a5.445 –b5.445 –c10.75 –α=β=γ=90 –I-42m (121)-2-318    
◄ 00-005-0566 –Shalerite, syn –ZnS –WL 1.5406 –Cubic F –a5.406 –b5.406 –c5.406 –α=β=γ=90 –F43m(31)-  -39      
► 00-024-0057 –Chalcocite, –Cu2S –WL 1.5406 –Hexagonal –a3.95 –b3.95 –c6.75 –α=β=γ=90 –P63mmc(194)-2 –91      
✶  00-014-0620 –Herzenbergite, syn –SnS –WL 1.5406 – Orthorhombic –a4.328 –b11.19 –c3.978 –α=β=γ=90 –Pbm(62)-4 -192 
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Abb. 75: XRD Precursor C(Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –15-50°-Step: 0.010°-Step time 2s 
 
 




















Abb. 76: XRD Precursor C(Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –45-80° -Step: 0.010°-Step time 2s 
■ 00-026-0575 –Kesterite, syn –Cu2ZnSnS4 –WL 1.5406 –Tetragonal –a5.427 –b5.427 –c10.848 –α=β=γ=90 -Body-centered –I42m (121)-2-319  
● 00-035-0684 –Mohite –Cu2SnS3 –WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433                     
▲ 00-027-0198 –Copper Tin Sulfide –Cu3SnS3 – WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433   
▼ 00-036-0217 –Petrukite, syn –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Orthorhombic –a6.525 –b7.523 –c37.662 –α=β=γ=90 –Pmn21(31)-12-1848    
◆  00-033-0501 –Kuramite –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Body-centered tetragonal –a5.445 –b5.445 –c10.75 –α=β=γ=90 –I-42m (121)-2-318    
◄ 00-005-0566 –Shalerite, syn –ZnS –WL 1.5406 –Cubic F –a5.406 –b5.406 –c5.406 –α=β=γ=90 –F43m(31)-  -39      
► 00-024-0057 –Chalcocite, –Cu2S –WL 1.5406 –Hexagonal –a3.95 –b3.95 –c6.75 –α=β=γ=90 –P63mmc(194)-2 –91      
✶  00-014-0620 –Herzenbergite, syn –SnS –WL 1.5406 – Orthorhombic –a4.328 –b11.19 –c3.978 –α=β=γ=90 –Pbm(62)-4 -192 
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Abb. 77: XRD Precursor D(Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –15-50°-Step: 0.010°-Step time 2s 
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Abb. 78: XRD Precursor D(Tab. 6), 250-550°C –type 2Th alone –45-80° -Step: 0.010°-Step time 2s 
■ 00-026-0575 –Kesterite, syn –Cu2ZnSnS4 –WL 1.5406 –Tetragonal –a5.427 –b5.427 –c10.848 –α=β=γ=90 -Body-centered –I42m (121)-2-319  
● 00-035-0684 –Mohite –Cu2SnS3 –WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433                     
▲ 00-027-0198 –Copper Tin Sulfide –Cu3SnS3 – WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433   
▼ 00-036-0217 –Petrukite, syn –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Orthorhombic –a6.525 –b7.523 –c37.662 –α=β=γ=90 –Pmn21(31)-12-1848    
◆  00-033-0501 –Kuramite –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Body-centered tetragonal –a5.445 –b5.445 –c10.75 –α=β=γ=90 –I-42m (121)-2-318    
◄ 00-005-0566 –Shalerite, syn –ZnS –WL 1.5406 –Cubic F –a5.406 –b5.406 –c5.406 –α=β=γ=90 –F43m(31)-  -39      
► 00-024-0057 –Chalcocite, –Cu2S –WL 1.5406 –Hexagonal –a3.95 –b3.95 –c6.75 –α=β=γ=90 –P63mmc(194)-2 –91      
✶  00-014-0620 –Herzenbergite, syn –SnS –WL 1.5406 – Orthorhombic –a4.328 –b11.19 –c3.978 –α=β=γ=90 –Pbm(62)-4 -192 
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Abb. 79: XRD Absorber Typ1/2 (vgl. 3.4) –type 2Th alone –15-50°-Step: 0.010°-Step time 2s  
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Abb. 80: XRD Absorber Typ1/2 (vgl. 3.4) –type 2Th alone –45-80°-Step: 0.010°-Step time 2s        
■ 00-026-0575 –Kesterite, syn –Cu2ZnSnS4 –WL 1.5406 –Tetragonal –a5.427 –b5.427 –c10.848 –α=β=γ=90 -Body-centered –I42m (121)-2-319  
● 00-035-0684 –Mohite –Cu2SnS3 –WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433                     
▲ 00-027-0198 –Copper Tin Sulfide –Cu3SnS3 – WL 1.5406 –Anorthic(triclinic) –a6.64 –b11.51 –c19.93 –α=90 β=109.75 γ=90 –P1(1)-12-1433   
▼ 00-036-0217 –Petrukite, syn –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Orthorhombic –a6.525 –b7.523 –c37.662 –α=β=γ=90 –Pmn21(31)-12-1848    
◆  00-033-0501 –Kuramite –Cu3SnS4 –WL 1.5406 –Body-centered tetragonal –a5.445 –b5.445 –c10.75 –α=β=γ=90 –I-42m (121)-2-318    
◄ 00-005-0566 –Shalerite, syn –ZnS –WL 1.5406 –Cubic F –a5.406 –b5.406 –c5.406 –α=β=γ=90 –F43m(31)-  -39      
► 00-024-0057 –Chalcocite, –Cu2S –WL 1.5406 –Hexagonal –a3.95 –b3.95 –c6.75 –α=β=γ=90 –P63mmc(194)-2 –91      
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